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关于 本 书 


本 书 详细 介绍 了 铅 酸 蓄电池 
生产 工艺 及 其 对 电池 性 能 参数 
的 影响 ， 可 供电 池 行 业 的 技术 
人 员 、 工 程 人 员 和 大 学 师 生 阅 
E e Hr SS 

趣 的 科研 人 员 阅 读 


本 书 主要 内 容 


e 揭示 了 活性 物质 铅 和 二 
氧化 铅 的 结构 ， 这 种 结构 保证 
铅 酸 蓄电池 在 充 放 电 期 间 的 反 
Roi, Af fRuES bd 
寿命 。 

LÀ 提出 了 各 工艺 流程 的 最 
佳 条 件 ， 这 使 活性 物质 铅 和 二 
氧化 铅 形成 了 恰当 的 结构 。 

e 揭示 了 Ma pis 
EEN 

H RM 闭 
氧 循环 以 及 引起 热 失控 (TRA) 
的 热 现 象 所 涉及 的 反应 

= 阐释 了 电池 生产 技术 与 

容量 和 循环 寿命 性 能 之 间 





铅 酸 著 电 池 科 学 与 技术 


[ 保 ] 德 切 柯 . 巴 普 洛 夫 (Detchko Pavlov) 著 
段 喜 春 4A df 
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本 书 详尽 介绍 了 铅 酸 蓄电池 制造 工艺 过 程 及 其 对 电池 性 能 参数 有 关 影 
响 的 相关 理论 知识 。 对 目前 铅 酸 蓄电池 生产 的 技术 知识 进行 了 总 结 ， 并 形 
成 一 个 完整 的 理论 。 书 中 引入 了 大 量 原始 资料 和 试验 数据 以 支持 这 一 理 
论 。 书 中 也 揭示 了 生产 工艺 过 程 和 电池 性 能 参数 之 间 的 关系 : 揭示 了 铅 和 
二 氧化 铬 活性 物质 的 结构 ， 以 保证 充 放电 期 间 相 关 反应 的 可 逆 性 ， 从 而 保 
证 电池 的 长 循环 寿命 ;提出 了 电池 生产 各 个 工艺 过 程 的 最 优 参数 ， 以 促使 
铅 和 二 氧化 铅 活性 物质 形成 恰当 结构 ;揭示 了 硫酸 浓度 对 电池 性 能 参数 的 
影响 ; 揭示 了 VRLAB 中 发 生 的 封闭 氧 循环 相关 反应 ， 以 及 导致 热 失控 的 
热 现 象 ， 阐明 了 电池 制造 工艺 与 电池 容量 及 循环 寿命 性 能 之 间 的 关系 。 

本 书 可 指导 工厂 技术 人 员 和 工程 人 员 对 工艺 过 程 进行 控制 ， 也 可 协助 
大 学 讲师 在 课堂 中 对 铅 酸 萃 电 池 技 术 进 行 清晰 而 深入 的 讲解 。 
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我 的 母亲 Ekaterina, 
我 的 父亲 Pavel 
和 我 的 妻子 Svetla 
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铅 酸 鞭 电池 发 明 于 电力 出 现 的 时 代 。 电 作为 一 种 能 量 被 发 现 是 人 类 最 伟大 的 成 
就 ， 它 极 大 地 改变 了 人 类 生活 。 在 过 去 的 150 多 年 中 ， 随 着 认识 的 不 断 深入 以 及 新 
材料 的 应 用 ， 铅 酸 蕾 电池 技术 不 断 发 展 。 作 为 最 主要 的 移动 电源 之 一 ， 铅 酸 某 电 池 
已 经 广泛 应 用 于 人 类 日 常生 活 : 交通 工具 ， 电 信 、 信 息 技术 ， 后 备 电源 和 偏远 地 区 
的 能 源 系 统 。 铅 酸 蕾 电池 便宜 、 易 于 生产 并 且 易于 回收 利用 ， 所 以 实际 上 它们 的 生 


产 资源 是 取 之 不 竭 的 。 


大 多 数 工业 化 国家 痢 











建造 有 铅 厂 ， 用 来 生产 原生 铅 及 再 生 铅 。 超 过 95% US 


上 日 铅 酸 革 电池 在 铅 厂 中 被 回收 再 利用 ， 这 样 提炼 的 再 生 铅 用 于 生产 新 的 铅 酸 蕾 电 
池 。 再 生 铅 被 精炼 到 可 以 用 来 生产 铅 粉 及 铅 合金 的 纯度 。 因 为 使 用 高 比例 的 再 生 
铅 ， 生 产 技术 简单 ， 铅 酸 鞭 电池 是 目前 成 本 最 低 的 化 学 电源 。 数 十 年 以 来 ， 铅 酸 著 





电池 一 直 占 据 全 球 电 化 学 电源 生产 份额 的 65% ~70% 。 














能 源 的 需求 变化 推动 着 铅 酸 著 电 池 技 术 向 纵深 方向 发 展 。 人 们 对 于 新 型 移动 电 
源 或 储 能 电源 的 需求 不 断 增加 。 这 些 应 用 领域 要 求 著 电 池 在 新 的 工 况 下 运行 ， 传 统 
的 铅 酸 鞭 电 池 面 临 着 挑战 。 在 这 种 情况 下 ,为 了 找到 新 技术 和 /或 新 的 设计 方案 ， 

















全 世界 开展 了 大 量 研发 工作 ， 
第 二 次 世界 大 战 后 汽车 工业 迅猛 发 展 ， 需 求 大 量 免 维护 鞋 电池 。 铅 锁 板 概 大 幅 


Ap = 








使 锅 酸 鞋 电池 适用 于 这 些 新 领域 。 





减少 ， 甚 至 被 铅 - 钙 - 锡 合金 板 栅 完 全 替换 。 该 项 技术 变革 ， 大 幅 降 低 了 铅 酸 鞋 电 





池 的 水 耗 ， 电 池 无 需 维护 。 
当前 城市 的 机 动车 数量 空前 增长 ， 排 放 到 空气 中 的 有 毒 二 氧化 碳 显著 增加 。 为 
缓解 该 环境 问题 ， 人 们 开发 了 
电池 产生 的 动力 弥补 了 内 燃 机 
铅 酸 蔷 电 池 的 充电 接收 能 力 ， 
酸 盐 化 问题 。 通 过 向 负极 活 眉 











混合 动力 汽车 (Hybrid Electric Vehicle, HEV), # 
所 减少 的 动力 。 为 了 适用 于 混合 动力 汽车 ， 必 须 提 高 





并 显著 减缓 因 部 分 荷 电 状态 下 运行 而 产生 的 负极 板 硫 
物质 中 添加 碳 以 增加 负极 板 的 活性 表面 积 ， 或 者 通过 





使 用 铅 - 碳 电 极 ， 可 使 铅 酸 蕾 电池 满足 混合 动力 汽车 的 要 求 。 另 一 个 抑制 负极 板 硫 


酸 盐 化 的 方法 是 使 用 恰 








当 的 硫酸 盐 化 抑制 剂 。 这 样 ， 铅 酸 鞭 电 池 已 经 在 混合 动力 汽 
车 市 场 赢得 了 自己 的 地 位 





以 上 内 容 概述 了 银 酸 蔷 电 池 的 发 展 趋势 和 研究 成 果 ， 表 明了 技术 研究 工作 对 于 
铅 酸 蓄电池 保持 在 电化 学 电源 中 的 领先 地 位 是 至 关 重 要 的 。 

在 21 世纪 的 第 一 个 十 年 中 ， 中 国 科 研 人 员 在 专注 于 电化 学 和 电源 的 国际 学 术 
期 刊 上 发 表 了 许多 论文 。 这 表明 全 世界 电池 研发 的 中 心 趋 于 转向 中 国 。 所 以 ， 得 知 
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Elsevier 出 版 社 与 机 械 工业 出 版 社 签 订 合 同 ， 计 划 将 我 的 《 铅 酸 蕾 电池 科学 与 技术 》 
一 书 翻译 成 中 文 出 版 之 后 ， 我 非常 高 兴 。 我 非常 希望 这 本 书 可 以 帮助 中 国 从 事 铅 酸 
蕾 电池 行业 的 同行 、 科 学 家 及 技术 人 员 。 

我 条 向 机 械 工 业 出 版 社 致 以 诚 健 的 谢意 ， 感 谢 积极 主动 组 织 翻 译 并 在 中 国 出 版 
本 书 。 感 谢 译 者 段 喜 春 先生 和 苑 松 先生 翻译 本 局， 同时 感谢 本 书 的 责任 编辑 ， 感 谢 
他 们 为 材 译 出 版 本 书 而 做 的 出 色 工作 。 他 们 的 努力 成 果 构 建 了 本 书 知识 向 中 国 读者 
传播 的 桥梁 。 





























D. Pavlov 
德 切 柯 . 巴 普 洛 夫 


译 者 序 








1859 年 ， 法 国 物理 学 家 Gaston Plante 发 明了 铅 酸 蔷 电池 。 在 过 去 的 150 余年 
中 ， 经 过 无 数 科学 家 和 工程 师 的 不 断 研 究 改 进 ， 铅 酸 蕾 电池 得 以 快速 推广 应 用 ， 在 
交通 、 通 信 、 电 力 、 信 息 技术 等 领域 得 到 了 广泛 应 用 ， 成 为 最 主要 的 二 次 电源 之 
一 ， 在 数 十 年 以 来 一 直 占 有 半数 以 上 的 市 场 份额 。 铅 酸 某 电 池 性 能 稳定 、 原 材料 易 
得 且 能 够 回收 利用 ,仍然 具有 广阔 的 成 长 空间 。 

本 书 作者 Diis Pavlov ( 德 切 柯 . 巴 普 洛 夫 ) 教授 现任 保加利亚 科学 院 院 长 ， 
是 铅 酸 蕾 电池 技术 的 集大成 者 。 作 者 终身 从 事 铅 酸 某 电 池 研 究 工作 ， 探 明了 铅 酸 黄 
电池 相关 反应 机 理 ， 系 统 建立 了 相关 理论 ， 推 动 了 全 世界 铅 酸 鞋 电池 行业 的 不 断 发 
展 。 书 中 以 小 部 分 篇 蛋 介绍 了 铅 酸 革 电 池 的 基础 知识 和 生产 知识 ， 以 大 部 分 篇 幅 介 
绍 铅 酸 蕾 电池 技术 。 本 书 涵盖 了 铬 酸 著 电 池 生 产 过 程 中 的 技术 知识 ， 作 为 一 部 学 术 
专著 ， 但 其 内 容 深 入 浅 出 ， 易 于 理解 。 书 中 不 但 有 精辟 论述 ， 而 且 包 含 大 量 技术 图 
表 。 同 时 ， 每 一 章 后 面 均 列 出 了 相关 参考 文献 ， 读 者 可 进一步 查阅 。 

本 书 由 段 喜 春 和 苑 松 共同 翻译 。 其 中 ， 段 喜 春 翻译 了 第 2~6 章 和 第 8~14 章 ， 
苑 松 翻译 了 第 1 章 、 第 7 章 和 第 15 章 。 段 喜 春 负责 全 书 审 校 。 

感谢 Detchko Pavlov (EWI « E, 3E XR) 教授 同意 我 们 翻译 此 书 。 感谢 
Elsevier 出 版 社 和 机 械 工 业 出 版 社 的 大 力 支持 和 帮助 。 

翻译 过 程 中 ， 我 们 始终 沉浸 在 作者 所 描述 的 铅 酸 蔷 电池 的 “复杂 而 活跃 的 世 
界 ” 中 ， 深 受 鼓 舞 ， 和 希望 尽早 翻译 成 书 。 监 于 译 者 水 平 有 限 ， 不 足 之 处 在 所 难免 ， 
尽 请 读者 批评 指正 。 







































































译 者 
2015 年 1 月 于 保定 


铅 酸 某 电 池 的 发 明 是 在 电力 问 ] 


Wi cB a 








此 的 时 代 。 电 作为 一 种 能 量 被 发 现 是 人 类 最 伟大 


的 成 就 ， 它 极 大 地 改变 了 人 类 生活 。 在 过 去 的 150 多 年 以 来 ， 随 着 认识 的 不 断 深入 
以 及 新 材料 的 应 用 ， 铅 酸 蕾 电池 技术 不 断 发 展 。 铅 酸 蕾 电池 已 经 广泛 应 用 于 人 类 日 
常生 活 的 各 个 方面 〈( 交 通 工具 、 电 信 、 信 息 技 术 ， 等 等 ) ， 成 为 了 最 主要 的 移动 电 


源 之 一 。 它 已 在 储 能 和 负载 了 
主导 地 位 。 铅 酸 蕾 电池 














际 上 是 取 之 不 竭 的 。 正 因为 如 此 ， 全 世界 的 铅 酸 草 





美元 。 














F 衡 领域 (后备 电源 和 偏远 地 区 的 能 源 系 统 ) 赢得 了 
蝎 宜 、 易 于 生产 并 且 另 于 回收 利用 ， 所 以 它们 的 生产 资源 实 


电池 工业 年 营业 额 已 达到 数 百 亿 


铅 酸 鞋 电池 是 一 个 复杂 的 动态 系统 ， 或 者 我 可 以 称 其 为 “复杂 而 活跃 的 世 


T, TEER, KARST, RAEN 





F 路 状态 下 ， 在 电池 内 部 ， 各 种 反应 均 以 








不 同 的 速率 连续 不 断 地 进行 着 。 之 所 以 存在 “生命 ”机 制 ， 是 因为 电池 内 部 同时 
运行 着 两 个 电化 学 体系 : 铅 体系 (Pb/PbSO, 和 PbO,/PbSO,) 以 及 水 体系 (H,0/ 


H, 和 H,0/0, )。 


昕 竞争 ， 而 钠 体 系 占 主导 
该 “活跃 的 世界 ” 受 
规律 控制 ， 汇 集 了 各 种 人 


水 体系 是 











长 反应 、 铅 合金 


目前 ， 我 和 合作 伙伴 们 已 经 对 这 个 “活跃 的 1 
出 铅 酸 著 电 池 生 产 和 运行 期 间 发 生 的 反应 和 现象， 
成 的 中 间 产 物 和 最 终 产 物 的 结构 。 我 们 在 每 次 取得 点 滴 进 步 的 同时 ， 克 服 了 重重 困 


机 械 变 人 








及 腐蚀 反应 ， 以 及 化 学 





难 ， 获 取 这 些 知 识 确实 非常 值得 。 

总 有 一 天 ， 一 个 人 会 到 达 他 研究 事业 的 终点 。 在 我 到 达 这 个 阶段 之 际 ， 我 乐于 
借助 此 书 ， 将 超过 44 年 研究 工作 所 积累 的 知识 和 经 验 分 享 出 来 ， 分 享 给 我 的 同行 
科学 家 们 、 鞭 电池 设计 人 员 以 及 工程 技术 人 员 。 在 本 书 中 ， 有 几 章 用 来 介绍 铅 酸 鞋 
电池 生产 和 运行 的 基本 理论 知识 ， 其 余 篇 幅 更 多 论述 技术 问题 ， 这 样 便于 读者 找到 





他 们 所 感 兴趣 的 课题 。 
在 本 书 编写 的 过 程 中 ，j- 
巨大 的 喜悦 之 情 。 亲 爱 的 读者 ， 如 果 本 上 























本 书 实现 了 它 的 使 命 。 














热力 学 可 行 的 ， 但 它 受 动力 学 抑制 。 这 两 个 体系 彼此 不 
bin. FiA ER mo GE 
攻 学 、 电 化 学 、 物 理学 及 物理 化 学 、 治 金 学 和 腐蚀 学 的 
学 和 电化 学 反应 、 伴 随 着 扩散 和 迁移 过 程 的 晶体 成 核 及 生 


够 运行 ， 为 人 类 所 用 。 








能 与 电能 相互 转化 的 各 种 现象 。 





世界 ”研究 了 很 多 年 ， 试 图 识别 


揭示 反应 机 理 并 阔 明 反应 期 间 生 











B 中 描绘 的 这 个 “复杂 而 活跃 的 世界 ”让 我 感受 到 了 
也 能 激 起 您 的 类 似 情感 ， 那 么 我 可 以 确信 


So 谢 





Mariana Gerganska 女士 协助 翻译 此 书 ， 并 提出 了 中 肯 评 论 和 有 价值 的 意见 ， 我 
向 她 致 以 谢意 。 

Dina Ivanova 女士 协助 绘制 了 插图 ， 来 自 IEES 铅 酸 鞭 电 池 部 门 的 合作 伙伴 们 提 
供 了 最 慷慨 的 支持 ， 我 向 他 们 一 并 表示 感谢 。 

感谢 在 Chennai 的 Elsevier 图 书 出 版 分 部 的 了 .Kirubhagaran 先生 和 
B. Mageswaran 先生 ， 以 及 他 们 的 团队 成 员 ， 感谢 他 们 将 我 的 手稿 出 版 成 书 。 最 后 ， 
但 是 同样 重要 的 ， 我 衷心 感谢 Elsevier 出 版 社 的 助理 策划 编辑 Anita Koch 女士 ， 感 
谢 她 在 手稿 准备 和 提交 期 间 的 耐心 与 理解 。 

我 也 要 衷心 感谢 以 下 机 构 人 允许 我 使 用 相关 版 权 作 品 ， 这 些 机 构 包 括 : 
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SIS 铅 酸 蓄电池 的 发 明 与 发 展 


1.1 前 言 


一 件 科技 产品 从 来 不 是 自发 形成 于 某 个 研究 员 的 头脑 里 的 。 通 常 ， 它 是 众多 科 
学 家 共同 努力 的 结果 ， 他 们 所 做 的 工作 与 研究 成 果 构 成 了 背景 ,为 这 件 新 产品 的 发 
明 铺 平 了 道路 。 公 认 的 产品 发 明 者 其 实 是 对 产品 本 质 (基本 原理 ) 有 最 次 的 理解 ， 
生产 出 产品 ， 并 把 产品 有 力 地 展示 给 公众 的 人 。 铬 酸 蓄 电池 的 发 明 也 是 如 此 。 

作为 能 量 的 一 种 形式 ， 电 的 发 现 如 果 称 不 上 是 人 类 最 伟大 的 成 就 ， 也 绝对 可 以 
说 是 其 中 之 一 。 电 深远 地 改变 了 人 类 生活 ， 给 人 们 带 来 了 便利 ， 使 生活 更 加 现代 与 
多 彩 。 它 打开 了 工业 快速 发 展 的 大 门 ， 包 括 交通 、 通 信和 与 其 他 活动 范围 。 电 作为 一 
种 能 量 形式 ， 在 其 发 现 后 的 初期 ， 电 化 学 能 源 发 挥 了 主要 作用 。 它 们 用 来 产生 电能 
或 用 作 电 能 存储 装置 。 在 19 世纪 初期 ， 许 多 化 学 家 和 物理 学 家 倾 其 一 生发 明和 改 
进 各 种 形式 的 化 学 电源 。 下 面 来 简 述 其 中 几 种 。 

在 1801 年 ， 法 国 物理 学 家 N. Gautherot 将 伏 打 电池 的 两 个 电极 连接 上 两 段 铂 丝 
并 将 其 浸入 食盐 浴 液 ， 结 果 两 段 铂 丝 间 有 电流 通过 [1 。 水 分 解 为 氧气 和 氧气 。 当 
电路 断 开 ， 把 铂 丝 接 到 一 起 时 ， 电 流 短暂 地 流向 相反 的 方向 。 

一 年 之 后 ， 德国 的 Johann Wilhelm Ritter ( 见 图 1.1) 将 伏 打 电池 连 到 两 层 铜 片 
与 NaCl 溶液 浸 过 的 纸板 组 成 的 装置 :21 。 充 电 电压 为 1.3V。 电 路 断 开 之 后 ， 在 两 片 
铜 片 之 间 测 量 到 0.3V 的 电压 。Ritter 用 铅 片 、 锡 片 、 锌 片 重复 上 述 实验 ， 得 到 了 
不 同 的 电压 。 他 将 其 命名 为 电压 偏振 。 

当 电 流通 过 浸 在 硫酸 洲 液 中 的 铅 电极 时 ， 一 个 电极 上 形成 了 二 氧化 铅 。 
Kästner, Nobili, Schónbein, Wheatstone 分 别 于 1810 年 、1828 年 、1838 年 和 1843 
年 完成 了 这 些 实验 21 。 

1854 年 ， 德 国 卫 生 官员 Wilhelm Sinsteden (ILE 1.2) 在 研究 电气 现象 时 ， 将 
铅 电极 浸入 稀 硫 酸 ， 观 察 到 生成 了 电流 ， 形 成 的 电池 以 0.1Wh/kg 的 比 能 量 放电 
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图 1.1 Johann Wilhelm Ritter DE 7) 
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图 1.2 Wilhelm Joseph Sinsteden 肖像 521 
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TR E Ha Az WIE 


1859 年 ， 法 国 物理 学 家 Gaston Planté ( 见 图 1.3) 研究 了 浸入 硫酸 水 溶液 的 两 
个 相同 电极 的 极 化 。 他 研究 过 不 同 材质 的 电极 ,包括 银 、 馈 、 锡 、 铜 、 金 、 铂 和 
铝 。 他 确定 ， 取 决 于 电极 不 同 的 材质 ， 当 电流 流 过 电极 时 ,电池 被 极 化 成 不 同 程 
度 ， 变 成 反 向 电流 的 发 生 装置 。 他 总 结 了 所 有 的 实验 结果 ， 冠 名 为 “Recherches 
sur la polarisation voltaique”， 并 在 1859 年 发 表 于 法 国 科学 院 周报 [4 。 


1.2 Gaston Planté 











图 1.3 Gaston Planté 肖像 和 第 一 个 铅 酸 蓄电池 (由 9 个 单 格 并 联 而 成 ) 
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Gaston Planté 确定 ， 用 铬 做 极 板 ， 橡 胶 条 料 做 隔 板 ， 电 解 液 为 10% 硫酸 溶液 的 
电池 ， 相 比 其 他 实验 电池 ， 这 种 电池 的 再 生 电 流 (当时 的 叫 法 ) 最 高 ， 持 续 时 间 
最 长 。 这 种 电池 的 电压 也 最 高 。 

1860 年 3 月 26 H, Gaston Planté 在 法 国 科 学 院 展示 了 第 一 个 铅 酸 蓄电池 。 电 
池 由 9 个 单 格 并 联 而 成 。Planté 做 了 题 为 “Nouvelle pile secondaire d’une grande pu- 
issance” 的 讲座 55] 。 这 实际 上 是 铅 酸 蓄电池 的 诞生 证 明 。 

1.2.1 科学 家 Gaston Planté 

Raymond - Louis Gaston Planté F 1834 ^F. 4 H 22 日 出 生 在 法 国 巴 士 比 利 牛 斯 地 
区 的 Orthez 城 。 

Planté 家 族 中 弟兄 三 人 ，Leopold ( 生 于 1832 年 ) Gaston. ( 生 于 1834 年 ) 和 
Francis ( 生 于 1839 年 ) 均 取 得 了 国家 甚至 国际 荣誉 。Leopold Planté 是 当时 巴黎 律 
师 界 的 一 位 领军 人 物 ; Francis Planté 是 一 名 优异 的 钢琴 演奏 家 ， 他 的 天 赋 震 惊 了 当 
时 文化 界 ， 他 被 誉 为 “钢琴 教父 ”， 直 到 91 岁 还 在 开 音 乐 会 。Plante 家 族 在 Orthez 
城 当 地 是 受 人 尊敬 的 老家 族 [51 。 弟 兄 三 人 的 父亲 Pierre (Pedro) 和 叔叔 Raymond 
在 Orthez 和 巴 利 比 利 牛 斯 地 区 行政 部 门 高 居 要 职 。1841 Æ, Pierre Planté X f ibfZ 
子 得 到 更 好 的 教育 ， 举 家 迁 出 Orthez WE) TER, 

Gaston Planté 最 初 在 私立 学 校 上 学 ， 然 后 在 16 岁 进 入 Lycée Charlemagne 读书 ， 
19 岁 取 得 文学 学 士 和 理学 学 士 。 接 着 他 进入 了 巴黎 最 著名 的 大 学 ，La Sorbonne, 
并 在 1855 年 取得 了 理学 硕士 学 位 。 

在 其 大 学 生涯 里 ， 普 朗 特 (Planté) 以 其 善于 分 析 的 头脑 、 实 用 的 操作 技能 与 
实验 中 超 乎 寻常 的 敏捷 ， 给 教授 留 下 了 深刻 印象 。Edmond Becquerel 教授 非常 欣赏 
这 位 年 轻 学 生 的 素质 ， 选 拔 他 在 工艺 学 院 的 实验 室 做 助理 。 

在 Edmond Becquerel 教授 的 指导 下 ， 普 朗 特 掌握 了 研究 自然 变化 规律 的 科学 方 
法 ， 对 解释 自然 现象 产生 了 浓厚 的 兴趣 。 出 于 发 自 内 心 的 求知 欲 ， 普 姑 特 在 1855 
年 在 巴黎 附近 的 采 石 场 发 现 了 一 个 不 知名 的 鸟 类 化 石 。 法 国 科学 院 与 大 英 博物 馆 达 
成 一 致 ， 把 这 个 鸟 化 石 命名 为 Gastornis parisiensis, 

19 世纪 中 叶 ， 世 界 各 地 实验 室 进行 的 实验 越发 显示 出 ， 电 将 对 人 类 便利 带 来 
深远 影响 ,彻底 改变 人 们 的 生活 。 普 姑 特 是 最 先 认识 到 这 一 点 的 先驱 之 一 。 他 开始 
研究 各 种 电气 现象 。1858 年 3 月 28 日， 他 受命 在 拿破仑 三 世 及 皇后 面前 ， 在 巴黎 
杜 伊 勒 里 宫 展示 当时 有 名 的 电气 实验 7] 。 

普 朗 特 在 电化 学 领域 非常 活跃 。 他 在 复制 电镀 的 圆周 人像 时 ， 把 常用 的 铀 电极 
换 成 铬 电极 。 后 来 在 制作 巴黎 歌剧 院 前 部 的 装饰 雕像 时 也 采用 了 这 个 方法 。1866 
年 ， 普 朗 特 探究 电解 生产 具 氧 的 方法 ， 他 发 现 生 成 具 氧 应 该 用 铬 电极 ， 而 非 铀 电 
极 。 

不 仅 在 电化 学 领域 有 着 杰出 的 成 就 ， 善 朗 特 还 是 一 位 物理 学 家 。1873 年 之 后 ， 
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他 开始 研究 静电 与 动 电 的 区 别 ， 以 及 高 压 现象 。 

1877 年 ， 他 制作 了 一 台 仪 器 (当时 叫 作 变阻器 ) ， 这 人 台 仪 器 由 一 个 多 单 体 的 著 
电池 和 一 组 电容 组 成 。 借 助 一 系列 换 向 器 和 接触 器 的 作用 ， 电 容 并 联 充电 ， 串 联 放 
E 〈 见 图 1.4)。 这 台大 功率 仪器 由 80 个 电容 和 800 个 蕃 电 池 单 体 (1600V) 组 
成 。 这 台 仪 器 可 以 释放 高 达 200000V 的 电压 。 普 朗 特 用 这 台 仪 器 研究 高 压 空气 放 
电 。 根据 实验 结果 ， 他 提出 了 各 种 假设 ,包括 洲 涡 星云 的 起 源 、 大 气 内 电 、 太 阳 黑 
子 甚至 太阳 起 源 。 








图 1.4 G. Planté 建造 的 “可 变 电 阻 器 ” 
注 : 它 由 许多 馈 酸 单 体 和 电容 ， 以 及 一 系列 换 向 器 和 触 点 构成 。 








他 对 电气 现象 进行 了 系统 的 实验 研究 ， 并 将 研究 结果 汇编 成 书 ， 名 为 Recher- 
ches surl' électricité (电气 研究 )， 该 书 于 1879 年 出 版 。 该 书 所 载 的 信息 至 今 仍 有 
借鉴 意义 I。 在 这 本 书 中 ， 普 朗 特 把 电 看 作 一 股 快速 流动 的 带电 物质 ， 在 某 些 情 
况 下 ， 可 以 造成 电 火 花 、 电 弧 ， 也 可 以 对 蓄电池 进行 充电 和 放电 。 在 当时 ， 科 学 家 
们 还 不 知道 原子 结构 的 概念 ， 但 是 ， 经 过 科学 归纳 ， 普 朗 特 设想 物质 结构 中 可 能 
电子 电荷 的 构成 。 这 就 是 普 朗 特 一 一 永远 走 在 时 代 前 面 。 

1.2.2 普 朗 特 其 人 

与 普 朗 特 同时 代 的 人 都 称 他 是 热心 、 谦 撑 、 无 私 ,全 身心 投入 到 工作 的 人 
( 见 图 1.5)。 

除了 对 科学 的 浓厚 兴趣 ， 普 朗 特 也 喜欢 音乐 ， 是 个 钢琴 演奏 大 师 。 他 能 用 流利 
的 英语 、 德 语 、 西 班 牙 语 和 意大利 语 谈 话 与 写作 。 他 品行 端正 ， 这 让 他 赢得 了 赞 
TO. 、 爱 戴 与 尊敬 。 

普 朗 特 从 来 不 为 他 的 发 明 申 请 专利 保护 ， 从 未 想 过 用 发 明 谋取 利益 。 他 拒绝 所 
有 特权 。 作 为 一 个 著名 科学 家 ， 当 他 受 邀 竞选 法 国 科 学 院 院 士 时 ， 他 拒绝 此 项 邀 
请 ， 认 为 竞选 会 浪费 太 多 时 间 ， 他 宁愿 把 时 间 用 在 实验 室 。 

他 从 未 接受 享受 政府 津贴 的 任何 任命 ， 但 从 未 拒绝 行使 荣誉 职能 。 他 是 

e 理工 协会 物理 学 教授 ; 

e 1863 年 伦敦 国际 博览 会 与 1867 年 巴黎 国际 博览 会 皇家 评审 团 成 员 。 






























































图 1.5 普 朋 特 肖 像 


他 获得 了 很 多 荣誉 与 表彰 ， 包括: 

e 巴西 玫瑰 圣 骑士 勋章 ; 

e 法 国 、 意 大 利 、 奥 地 利 荣誉 军团 骑士 勋章 ; 

e 法 国 科学 院 拉 卡 泽 奖 ; 

。 经 济 学 科 金 奖 ; 

e 国家 工业 促进 会 金 安培 奖 。 

当 国家 工业 促进 会 主席 ， 著 名 化 学 家 Dumas 为 普 朗 特 颁 发 金 安培 奖 时 ，Dumas 
致辞 道 :“ 我 很 高 兴 颁 给 你 这 个 带 安培 省 像 的 奖章 ， 我 相信 我 们 的 继任 者 将 来 颁发 
的 奖章 会 带 有 您 的 肖像 ”15]。 

普 朗 特 曾 荣获 Lacaze 奖 ， 他 将 全 部 奖金 10000 法 郎 捐 给 了 法 国 科 学 院 需 要 帮 
助 的 科学 家 ， 并 将 两 枚 金 质 奖 章 变 卖 ， 捐 给 穷人 。 

1889 年 ， 普 朗 特 的 健康 状况 恶化 。 他 逐渐 失明 ， 于 1889 年 5 月 22 HI, = 
年 55 岁 。 

遵照 他 的 遗嘱 ， 普 朗 特 的 三 处 不 动产 捐 给 了 法 国 科 学 院 的 同仁 。 法 国 科学 院 接 
受 了 他 所 有 的 积 葛 ， 负 责 每 年 举办 两 次 颁奖 ， 奖 励 在 电 的 研究 领域 做 出 重要 贡献 的 
科学 家 与 发 明 家 。1893 年 到 1933 年 期 间 ， 共 颁发 给 21 TREE. RA SB 
该 奖 的 第 二 名 获奖 者 。 
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普 朗 特 就 是 这 样 一 位 高 风 亮 节 的 人 。 

1989 年 ， 在 铅 酸 蓄电池 发 明 130 周年 前 夜 ， 先 进 蓄 电池 联合 会 首届 国际 铅 酸 
蓄电池 会 议 与 保加利亚 科学 院 联 合 向 法 国 科 学 院 征 得 许可 ,设立 了 以 法 国 科 学 家 普 
朗 特 ( 见 图 1.6) 命名 的 奖项 9] 。 





fp LA TP ATE. 
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图 1.6 普度 特 奖章 


普 朗 特 奖 章 每 3 年 颁发 一 次 ， 颁 给 为 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 的 发 展 做 出 突出 贡 
献 的 科学 家 。 获 奖 者 由 来 自 全 世界 的 15 位 科学 家 组 成 的 委员 会 选举 。 至 今 ， 普 朗 
特 奖章 已 经 颁 给 来 自 7 个 国家 的 11 位 科学 家 ， 也 颁 给 了 先进 蓄电池 联合 会 ， 作 为 
其 推动 蓄电池 研究 与 发 展 的 嘉奖 。 


1.3 WR E LR TS IE DIRE 


1.3.1 初期 的 普 朗 特技 术 

铅 酸 蓄电池 的 诞生 早 于 机 械 发 电机 10 年 。 作 为 二 次 电源 装置 ， 铅 酸 蒂 电 池 需 
要 一 个 便宜 易 用 的 充电 装置 。 在 当时 ， 人 们 用 Daniell 或 Bunsen 电池 充电 ， 充 电 过 
程 并 不 简单 。 

1869 年 ，Zénobe Gramme 组 装 了 第 一 台 直 流 发 电机 ， 简 化 了 电池 的 充电 过 程 。 
机 械 能 转化 为 电能 ， 并 以 化 学 能 量 的 方式 存储 在 电池 里 。 
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1873 年 ，Bréquet 公司 成 为 第 一 家 生产 普 朗 特 昔 电 池 和 Gramme 发 电机 的 公司 ， 
至 此 ， 实 现 简 便 的 发 电 和 电力 存储 才 有 了 技术 可 行 性 。 在 当时 ， 发 电机 与 蓄电池 系 
统 还 是 奇妙 的 科研 成 果 。 人 们 还 没有 在 日 常生 活 中 找到 电能 的 应 用 领域 。 

1879 ^E, 美国 的 托马斯 . 爱迪生 与 英国 的 约瑟夫 斯 旺 发 明了 白炽 灯 ， 使 电 
能 转化 为 光 成 为 可 能 。 电 灯 的 发 明 极 大 促进 了 电能 在 生活 中 的 应 用 。 电 进入 人 类 的 
生活 ， 蕾 电池 的 需求 增加 。 然 而 ， 受 限于 当时 的 生产 技术 ， 铅 酸 蓄电池 仍 不 能 大 规 
模 生产 。 

铅 酸 蓄电池 发 明 后 ， 许 多 研究 人 员 开 始 寻 求 普 朗 特 电 池 的 其 他 形式 。 

1861 ^F, 美国 人 Charles Kirchoff 提出 了 一 种 电池 的 构造 ， 即 用 铂 电 极 淄 入 
Pb (N0;), 和 Pb (CH,COO), 溶液 LI 中。 同时 ,德国 的 威廉 . 西门 子 设计 了 一 款 营 
电池 ， 由 覆盖 铬 盐 的 碳 电极 漫 人 硫酸 溶液 组 成 [5 。 这 些 都 是 发 明 新 电池 的 探索 与 
尝试 。 
1.3.2 铅 酸 蓄电池 生产 技术 的 发 展 

铅 酸 蓄电池 因为 电池 极 板 的 制作 过 程 比较 漫长 ， 电 池 容 量 也 较 低 ， 当 时 铅 酸 昔 
电池 的 应 用 非常 有 限 。 在 19 世纪 70 年 代 末 期 ， 吸 待 开 发 制造 铅 酸 蓄电池 的 新 技 
术 。 

1881 Æ, FÆ- 富 尔 (Camille Fauré) 在 铅 板 上 涂 上 一 层 由 红 丹 、 硫 酸 和 水 混 
合 而 成 的 铅 癌 ， 然 后 对 其 充电 ， 使 铅 膏 形成 铅 与 二 氧化 铅 的 活性 物质 。 这 种 电池 在 
10h 率 下 的 比 能 量 达 到 了 8Whvkgt21 。 

同年 ，Ermmest Volekmar 将 铅 片 换 成 铅 板 栅 !93] ，Scudamore Sellon 进一步 将 板 机 
材质 从 纯 铅 改 成 铝 镜 合金 。S. C. Curie 设计 了 铅 酸 蓄 电池 的 管 式 正极 板 。 

1882 ^E, Gladstone 和 Tribe 揭示 了 电池 运行 过 程 中 在 正极 和 负极 上 发 生 的 反 
应 ， 并 提出 了 双 硫 酸 盐 化 理论 04] 。 

1883 ^E, Hermann Aron 深入 人 研究 了 铅 酸 蓄电池 充 放 电 过 程 。 他 确定 了 硫酸 电 
解 液 比重 与 放电 时 间 之 间 的 关系 ， 首 次 描述 了 电池 硫酸 盐 化 的 过 程 。 
1.3.3” 铅 酸 蓄电池 在 人 类 生活 中 的 首次 应 用 

在 19 世纪 80 年 代 初 期 ， 高 容量 的 蓄电池 以 及 相对 简单 的 制造 技术 被 开发 出 
来 。 这 种 产品 马上 得 到 广泛 的 实际 应 用 。1881 4E, Gustave Trouvé 首次 用 一 只 铅 酸 
蔓 电 池 来 驱动 他 的 电动 三 轮 车 ， 速 度 达到 I2km/h, 1886 年 ， 第 一 稻 由 铅 酸 蓄电池 
驱动 的 潜艇 在 法 国 下 水 服役 。 用 铅 酸 蓄电池 驱动 的 小 型 热气 球 前 进 速度 达到 4m/s。 
1899 ^E, Camille Jenatzy 用 铬 酸 攻 电 池 驱 动 他 雪茄 形状 的 电动 汽车 ， 速 度 达 到 了 创 
纪录 的 109km/h, 

铬 酸 著 电池 迅速 被 新 兴 的 电信 技术 采用 。 首 先是 摩尔 斯 电报 ， 然 后 是 美国 的 电 
话 公司 。 

1882 年 ， 巴 黎 安装 了 一 套 由 发 电机 与 铅 酸 蓄电池 组 成 的 配 电 系统 。 第 一 条 由 
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电灯 点 亮 的 大 街 是 巴黎 (光明 之 城 ) 卢 浮 宫 百货 公司 。1883 年 ， 普 朗 特 为 维也纳 
弗 朗 菊 ， 约 琴 夫 皇宫 提供 了 固定 和 便携 的 照明 设备 。 

铅 酸 蓄电池 逐渐 被 工业 各 个 行业 所 应 用 ， 成 为 发 电 与 电力 存储 的 重要 和 手段。 至 
此 ， 铅 酸 蓄 电池 系统 及 其 生产 技术 的 第 一 阶段 宣告 完成 。 


1.4 20 世纪 的 铬 酸 蕾 电池 一 一 发 展 的 第 二 阶段 


1.4.1 铅 粉 的 制造 过 程 

1881 ^F, Camille Fauré 开发 了 在 铅 板 上 双 面 涂 膏 的 工艺 ， 后 来 是 板 栅 的 双 面 涂 
膏 工 艺 。 铅 膏 由 氧化 铅 (gei 、 红 丹 、 硫 酸 与 水 制 成 ， 然 后 对 极 板 充 电 ， 生 成 铅 
与 二 氧化 铬 活性 物质 。 这 是 电池 技术 的 革命 性 突破 ， 打 开 了 电池 工业 化 生产 的 大 
门 。 铬 粉 的 生产 过 程 是 ， 在 反射 护 中 熔 铅 ， 然 后 用 空气 和 水 蒸气 的 气流 将 熔 铬 氧 
化 。 这 个 过 程 慢 (30h 一 个 批 次 ) 且 繁 重 ， 制 成 的 铅 氧 化 物 是 粗 粒度 的 ， 需 要 进 一 
步 研磨 ， 才 能 用 在 电池 生产 工业 。 

人 们 寻求 各 种 方法 来 加 快 氧化 铅 的 生产 进度 ， 提 出 了 各 种 技术 工艺 。 从 磷酸 铅 
到 乙酸 铅 ， 但 这 些 工艺 最 终 被 证 明 过 于 复杂 和 昂贵 。 

1898 ^E, George Barton 提出 了 一 种 新 的 专利 技术 ， 将 熔化 的 馈 迅 速 搅 动 ， 雾 
化 成 小 液 滴 ， 然 后 用 潮湿 的 气流 将 其 带 走 ， 同 时 将 其 氧化 。 得 到 的 氧化 铅 通 过 一 系 
列 的 旋风 分 离 器 ， 大 的 颗粒 送 回 反应 炉 继续 加 工 ， 细 粉 被 收集 到 简 仓 ( 料 斗 )。 

1926 年 ，G. Shimadzu 发 表 了 一 个 专利 技术 ， 将 研磨 矿石 、 颜 料 等 制品 的 球磨 
机 工艺 改良 。 首 先 将 铬 块 在 球磨 机 中 滚动 ， 互 相 摩擦 。 摩 所 产生 的 热 足 够 氧化 铅 块 
的 外 表面 ， 氧 化 层 像 粉尘 一 样 不 断 脱落 。 然 后 用 恒定 速度 和 湿度 的 气流 将 粉尘 带 
走 ， 通 过 一 个 内 置 的 滤 网 ， 滤 网 将 大 的 颗粒 重新 送 回 球墨 机 ， 精 细 的 铅 粉 被 收集 在 
料 仓 。 

两 种 方法 (Barton 铅 锅 和 球磨 机 ) 生产 的 都 是 部 分 氧化 的 铅 粉 ， 里 边 含有 
20% ~40% 的 游离 铅 。 所 以 ， 这 种 制品 叫 作 “ 铅 的 氧化 物 ”。 铅 粉 的 制备 时 间 大 大 
缩短 ， 为 1926 年 以 后 的 铅 酸 蓄电池 工业 提供 了 强劲 的 发 展 动力 。 现 在 的 铅 粉 制备 
中 ， 这 两 种 工艺 仍然 处 于 支配 地 位 。 

1.4.2 铅 酸 蓄电池 生产 中 的 新 材料 与 新 工艺 

20 世纪 中 ， 许 多 新 材料 与 新 工艺 如 雨后春笋 般 诞 生 ， 并 迅猛 发 展 。 这 些 成 果 
在 铅 酸 蓄电池 制造 中 迅速 得 到 应 用 。 我 们 来 列举 其 中 的 一 些 革 新 。 

铅 酸 蓄电池 的 便 橡胶 壳 被 换 成 了 PP. PE (Polyethylene) 共聚 物 或 ABS 材质 。 

最 初 的 木片 隔 板 进 化 成 烧结 PVC, PE, PP 以 及 某 些 种 类 蕃 电池 所 用 的 吸附 式 
玻璃 纤维 (AGM) 材质 。 

最 初 的 板 栅 合 金 为 锁 含 量 为 11% 的 “ 硬 铅 ”， 这 些 合金 被 替换 为 低 匀 铅 合金 ， 
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添加 锡 、 砷 和 银 等 成 分 。 后 来 ， 铅 酸 蓄 电池 板 栅 制造 商 又 改 用 错 钙 合金 和 铝 钙 锡 合 
金 。 

20 世纪 末期 ， 并 行 于 浇铸 工艺 ， 出 现 了 新 的 板 机 制造 方法 ， 包 括 拉 网 工艺 和 
冲 孔 工艺 。 

1.4.3” 失 水 与 免 维 护 难 题 的 解决 方案 

电池 研究 人 员 与 工程 人 员 需 要 解决 的 首要 关键 问题 是 ， 如 何在 电池 使 用 期 间 ， 
有 效 地 减少 对 电池 的 维护 工作 。 

20 世纪 前 半 叶 ， 铅 酸 蓄 电池 板 栅 采用 镜 含 量 较 高 的 铅 镜 合金 制造 这 种 电池 在 
运行 期 间 容易 失 水 ， 所 以 需要 维护 。 电 池 科 学 家 与 技术 人 员 在 20 世纪 做 出 巨大 努 
Jr, 研究 如 何 解 决 失 水 问题 。 

正极 板 栅 腐蚀 期 间 ， 镜 分 解 到 电解 液 并 沉积 在 负极 板 。 匀 金 属 上 的 析 氨 以 很 低 
的 过 电位 进行 。 这 样 ， 电 极 上 的 水 分 解 加 速 ， 电 池 需 要 定期 补水 。 

1935 年 ， 贝 尔 实验 室 的 Haring 与 Thomas 在 固定 型 电池 上 将 铅 锁 合 金 蔡 换 为 铅 
钙 合 金 。 电 池 的 维护 需求 大 大 降低 1045] 。 

1957 年 ， 阳 光 公 司 的 Otto Jache 推出 了 凝 胶 电解 液 ， 申 请 到 了 密封 铅 酸 蓄电池 
的 专利 1。 在 这 种 电池 的 结构 下 ， 正 极 板 上 析出 的 氧气 通过 凝 胶 中 的 细小 裂缝 扩 
散 到 负极 板 ， 在 这 里 实现 再 化 合 ， 抑 制 了 析 氧 。 这 家 德国 阳光 公司 开始 大 规模 生产 
固定 型 凝 胶 密封 电池 。 

1967 年 ， 美 国 盖 茨 公司 的 Donald McClelland 与 John Devitt 引进 了 AGM 隔 板 ， 
隔 板 既 可 以 提供 氧 通道 ， 又 可 以 吸附 电解 液 (1 "1 。 这 样 ， 阀 控 密封 免 维 护 铅 酸 蓄 电 
池 (Valve Regulated Lead Acid Battery, VRLAB) 成 功 发 明 。 电 池 板 机 采用 铅 锡 钉 
合金 。 

1.4.4 早期 容量 损失 与 解决 方案 

随 着 铬 钙 合 金 板 栅 的 采用 ， 电 池 的 深 放电 循环 寿命 大 幅 下 降 到 20 ~ 25 个 循环 。 
这 种 现象 最 初 被 称 为 “无 匀 效 应 ”， 后 来 称 为 “早期 容量 损失 ” (Premature Capacity 
Loss, PCL 效应 )1”?1。 已 经 确定 PCL 效应 是 正极 板 上 进行 的 某 些 反应 造成 的 ， 更 确 
切 地 说 ， 是 在 板 栅 /正极 活性 物质 界面 发 生 的 反应 (PCL -1 效应 ) 5 ， 以 及 在 正 
极 活 性 物质 内 部 发 生 的 反应 (PCL -2 3:0) ?! 。 

界面 上 的 容量 限制 效应 可 归 因 于 以 下 几 上 点。 在 电池 充电 与 过 充 期 间 ， 正 极 板 表 
面 析出 的 氧气 穿 透 板 栅 的 腐蚀 层 ， 将 板 栅 表 面 氧化 成 PPO0。 生 成 的 PbO 电阻 非常 
Bo PhO 被 继续 氧化 成 PbO0。(1 <n <2) ， 接 着 被 氧化 成 Pb0,。 如 果 PbO 的 生成 速 
率 高 于 PbO 氧化 成 PbO 的 速率 ， 板 机 表面 则 形成 一 层 厚 的 高 电阻 no, ， 导 致 放电 
时 极 板 高 度 极 化 ， 最 终 导致 容量 损失 !23] 。 板 栅 合 金 中 的 锡 和 锁 被 证 明 可 以 加 快 
PbO 氧化 成 Pb0, ， 能 够 抑制 PCL - 1 效应 以] PCL -2 效应 在 于 正极 活性 物质 中 
PhO, 颗粒 间 连 接 部 位 (JRK) 受 损 的 电导 受 损 (Kugelhaufen 理论 )。 板 栅 合 金 中 



































第 1 章 ” 铅 酸 车 电池 的 发 明 与 发 展 l 





锡 与 锯 可 以 加 强 颗 粒 间 的 连接 。 因 此 ， 为 避免 PCL 效应 ， 深 循环 电池 正极 板 栅 的 
铅 钙 合金 中 有 必要 加 入 高 于 1.2% 含量 的 锡 。 
1.4.5 硫酸 铅 铅 高 

蓄电池 研究 人 员 面 临 的 另 一 个 挑战 是 揭示 极 板 制造 过 程 中 的 反应 机 制 ， 并 找到 
可 以 控制 这 些 反 应 过 程 的 技术 手段 。 

在 20 世纪 的 后 半 叶 ， 人 们 对 铬 酸 蓄 电池 极 板 制造 中 的 工艺 过 程 进行 了 大 量 研 
SÉ, J. J. Lander 确定 在 60% 下 制 成 的 铅 襄 生 成 三 碱 式 硫 酸 铅 (3BS) ( 见 图 
1.7a) 5]。 在 更 高 的 温度 下 ，H. Bode 和 E. Voss 观察 到 ， 铝 襄 微 结构 中 含有 大 的 四 
碱 式 硫酸 铅 (4BS) 晶体 ( 见 图 1.7b)121 。John Pierson 研究 了 正极 板 在 高 温 
(83C) 固化 下 4BS 的 生成 [2] 。4BS 铅 膏 制 成 的 活性 物质 被 证 明 其 循环 寿命 长 于 
3BS 铅 襄 活性 物质 2,2] 。4BS 铝 膏 只 能 不 含有 机 活性 添加 剂 ， 如 膨胀 剂 木 素 磺 酸 
盐 的 三 种 成 分 ， 也 就 是 3BS + 正 交 晶 系 PhO + aqPb0 的 混合 物 制 取 !30.31] 。 制 膏 时 
3BS 舍 量 与 硫酸 / 铅 氧 化 物 的 比例 1 之 间 的 关系 ，4BS 含量 与 铅 氧 化 物 / 红 丹 比 
例 !33] 之 间 的 关系 已 被 确定 。 


v 


E ~ie 


` 
ANE 0098In 





b) 

















图 1.7 3BS 颗粒 ( 见 图 a) 与 4BS 颗粒 (JILE b) SEM 图 (放电 倍率 x10000) 
1.46 鞭 电 池 活 性 物质 的 骨架 与 结构 
电池 的 容量 与 循环 寿命 很 大 程度 上 取决 于 活性 物质 的 结构 。 因 此 ， 需 要 探 明 两 
种 活性 物质 的 结构 ， 并 阐明 极 板 制造 工艺 过 程 中 如 何 形 成 上 述 结构 。 
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已 经 确定 在 正极 活性 物质 化 成 期 间 会 生成 B - Pb0; 和 a - Pi, 9^95^ 。 对 化 成 
工艺 的 研究 证 明 这 是 分 两 个 阶段 进行 的 :**”7] 。 在 化 成 的 第 一 阶段 ，3BS (4BS) 和 
PhO 被 氧化 ， 主 要 生成 a - DO, ， 因 为 固化 后 的 铅 膏 微 孔 里 涂 液 是 中 性 甚至 呈 弱 碱 
性 。 随 后 ， 在 化 成 的 第 二 阶段 ， 在 化 成 前 浸 酸 过 程 及 化 成 第 一 阶段 生成 的 PbSO4 被 
氧化 ， 生 成 B -PbO 。 因 为 铅 膏 微 孔 里 的 溶液 是 酸性 的 37] 。a - PbO, 晶体 形成 活 
性 物质 骨架 ， 这 个 骨架 较 少 介入 充 放电 过 程 ， 但 在 正极 活性 物质 中 传导 电流 ， 并 连 
接 板 栅 与 活性 物质 ， 形 成 机 械 支 撑 。B - Pb0, 具 有 电化 学 活性 ， 形 成 “正极 活性 物 
质 能 量 框架 *" ， 决 定 了 正极 板 容量 1”'3] 。 

负极 活性 物质 (Negative Active Mass, NAM) 的 化 成 也 分 两 个 阶段 进行 52] 。 
在 第 一 阶段 ，3BS 与 PbO 减少 ， 生 成 “NAM WERA” DEI "ci: 
MEt, PbSO, 减少 ， 生 成 大 表面 积 的 小 铅 唱 ['41 。 这 些 晶 体形 成 了 “NANM 的 能 量 
框架 ”， 并 决定 了 负极 板 的 容量 。 

一 种 循环 电解 液 的 化 成 工艺 被 开发 出 来 ， 将 化 成 工序 缩短 至 8 ~ 10h， 可 以 维 
持 最 优 的 化 成 温度 和 硫酸 浓度 ， 将 空气 污染 降 到 了 最 低 到 4] 。 

1.4.7 二 氧化 铅 活性 物质 的 凝 胶 一 晶体 结构 

当 采 用 化 学 方法 制备 铅 酸 蓄电池 正极 板 铅 粉 时 ， 极 板 的 容量 较 低 。 与 之 对 应 的 
是 ， 当 正极 板 采 用 电化 学 方法 制备 馈 粉 时 ， 极 板 容 量 较 高 。 电 池 正 极 板 的 电化 学 活 
性 与 铅 粉 的 制备 方法 之 间 有 什么 关联 ? 

3$ VRLAB 开始 规模 化 生产 时 ， 电 池 的 酸 量 受 限 于 AGM 隔 板 所 能 吸附 的 酸 量 。 
硫酸 作为 活性 反应 物质 ， 为 了 保证 酸 量 ， 电 解 液 的 密度 被 提高 到 1.31g/cm? 甚至 
1. 34g/em?  。 这 造成 正极 板 的 容量 大 幅 下 降 。 

但 是 为 什么 电化 学 方法 制 取 的 二 氧化 铅 ， 其 电化 学 活性 取决 于 酸 的 密度 ， 极 板 
的 容量 却 在 高 硫酸 浓度 下 急剧 降低 ? 研究 人 员 在 二 氧化 铅 的 电化 学 活性 来 源 上 存在 
争论 。 第 一 ， 这 与 在 二 氧化 铅 唱 体 晶 格 中 存在 氧 空 穴 或 所 离子 有 关 [44 -4 。 然 而 ， 
电化 学 活性 与 这 些 成 分 之 间 并 无 直接 关联 ~”] 。 其 他 研究 人 员 解 释 了 电化 学 活性 
与 形成 的 珊瑚 状 Pb0, 结 构 有 关 '”'*] 。 并 认为 PbO, 晶体 间 减 弱 的 接触 决定 了 PbO, 
的 电化 学 活性 [>] 。 

为 了 找到 问题 的 答案 ， 我 们 的 研究 团队 也 对 此 进行 了 研究 。 我 们 用 扫描 电镜 
(Scanning Electron Microscope, SEM) 和 透射 电镜 ( Transmission Electron Micro- 
scope, TEM) 检测 靠 化 学 方法 和 电化 学 方法 制 取 的 样品 。 图 1. 8 为 得 到 的 SEM HE 
F, TEM 照片 示 于 本 书 第 2 章 和 第 10 3€, 

SEM 和 TEM 图 像 表 明 ， 电 化 学 制 取 的 二 氧化 铅 颗粒 中 含有 晶体 (Pb0,) 区 和 
KE (无 定形 ) 区 [PbO (0H),]。 两 种 区 域 的 比例 是 均衡 的 3] 。 

PbO, + H,0<PbO( OH) ; SH; PbO, 
晶体 区 凝 胶 区 




















(1.1) 
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图 1.8 化 学 制 取 (图 a) 和 电化 学 制 取 (图 b) 的 二 氧化 铅 的 SEM 照片 














当 这 种 二 氧化 铅 受热 脱水 时 ， 其 容量 迅速 降低 。 这 个 结果 表明 PhO, 还 原 的 电 
化 学 反应 发 生 在 颗粒 的 水 合 (ER) 区 ,， 凝 胶 区 决定 了 二 氧化 铅 的 电化 学 活 
性 [59] 。 由 于 其 二 氧化 铅 结 构 的 聚合 物 链 ， 颗 粒 的 凝 胶 区 具备 电导 与 质子 传导 
PELS] 。 

放电 时 发 生 以 下 电化 学 : 

PbO(OH), +2H* +2e-—Pb(OH), + H,0 (1.2) 

晶体 区 的 电子 和 溶液 中 等 量 H+ 离子 进入 凝 胶 区 ， 以 阻止 凝 胶 区 的 充电 和 电化 
学 反应 。 研 究 人 员 实 验 确定 了 凝 胶 区 与 溶液 交换 离子 ， 凝 胶 区 吸收 的 S04*- 离子 影 
Wi TAERE -晶体 区 的 均衡 (®]。 酸 浓度 升 高 时 ，Pb0, 微 粒 的 凝 胶 区 对 SO? - 的 吸附 
也 增强 。 当 酸 密 度 高 于 1. 29g/cm? 时 ， 大 量 的 S0, 吸附 于 凝 胶 区 ， 降 低 了 该 区 域 
的 电导 与 质子 传导 能 力 。 极 板 放电 时 ， 凝 胶 区 的 硫酸 离子 立即 生成 PbSO,, ， 导 致电 
极 迅 速 钝 化 。 为 了 保持 正极 的 容量 ，Pb0, 微粒 凝 胶 区 吸附 的 S0, 数量 应 维持 在 
较 低 水 平 。 这 样 ，Pb0, 的 还 原 反应 才能 进行 数 个 阶段 ， 包 括 初期 形成 Pp ( OH), 和 
水 ,之 后 Pb (0H), 与 硫酸 反应 生成 Pio, 9. 。 在 这 种 方式 下 ， 大 量 Pb0, 参 与 反 
应 ,提高 了 电极 的 容量 。 已 经 确定 酸 的 浓度 不 能 高 于 1.28g/cm?。 在 这 种 浓度 下 ， 
2096 ~50% 的 正极 活性 物质 (取决 于 放电 电流 ) 将 参与 放电 反应 。 





14 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 





对 于 化 学 方法 制备 的 铅 氧化 物 的 电化 学 活性 ， 由 于 铅 粉 只 包含 晶体 区 ， 或者， 
如 果 有 被 水 合 的 部 分 ， 其 凝 胶 区 也 较 小 ， 所 以 这 样 的 电极 容量 较 低 。 

1.4.8 Pbi PbO | PbSO,! HSO, 电 极 

Lander Hl" 和 Burbank/€? HI XRD (X 射线 衍射 ) 方 法 分 析 硫 酸 溶液 中 铅 电极 极 
化 时 生成 的 物质 ， 得 到 了 意外 的 结果 。 除 了 PbS04 和 Pbo; 的 衍射 峰 ，XRD 图 谱 还 
出 现 了 其 他 衍射 峰 ， 这 些 峰 与 正方 唱 系 PbO 有 关 。 这 个 结果 有 些 出 乎 意料 ， 并 且 
产生 了 一 个 问题 ， 是 否 PbO 在 硫酸 溶液 中 以 电化 学 的 方式 生成 ? 对 XRD 数据 进行 
比 对 ,确定 了 这 正 是 a - Pb0,; 的 衍射 峰 !91 。 这 两 种 氧化 物 的 很 多 衍射 峰 是 重合 的 。 
tet — PbO 的 生成 也 与 热 动力 学 理论 相悖 。 

国际 文献 上 的 分 卜 激 起 了 我 们 的 兴趣 。 我 们 对 硫酸 溶液 中 铅 电极 的 极 化 生成 的 
产物 进行 了 XRD 和 化 学 检测 。 实 验证 实 ， 在 0. 5mol 硫酸 溶液 中 ， 极 化 电压 在 
-0.400 ~ +0.950V 的 区 间 内 ,会 生成 一 个 Pb | Pol PbSO, | H, S04 电极 系 
统 !65 -5] 。 揭示 PbO 在 硫酸 溶液 中 的 生成 机 制 是 非常 有 意义 的 。 根 据 实验 研究 结 
R, 我们 设想 了 以 下 几 个 一 氧化 铅 的 生成 机 制 。 首 先 ， 电 极 表面 生成 了 硫酸 铅 层 ， 
这 层 物质 由 PbS04 唱 体 和 其 间 的 微 孔 构成 。 水 和 和 氧 离子 可 以 通过 微 孔 渗 透 硫 酸 铅 
E, 但 是 较 大 的 S0, 离子 则 不 能 通过 。 研 究 人 员 测 定 了 PbS0, 膜 的 扩散 电势 [1。 
当 电 流通 过 电极 时 ，Pb2+ 离子 在 Pb | Pen, 膜 的 界面 生成 。 这 些 离子 在 界面 上 与 
水 反应 ， 生 成 Pb (OBL 于“ 离子。 为 保持 这 层 膜 的 电 中 性 ， 氢 离子 从 PbSO4 S 
的 微 孔 中 迁 出 。Pb (OH), 发 生 水 解 反 应 ，Pb 与 PbSO, 层 之 间 形 成 了 tet -PbO 层 。 
有 文献 提出 了 一 种 Pb | PbO | PbSO0s4 膜 极 化 而 生成 tet - PbO 层 的 反应 机 理 [8 770 
省 酸 鞭 电 池 深 放电 期 间 以 及 负极 板 硫酸 盐 化 时 可 能 会 发 生 这 种 反应 。 

1.4.9 负极 活性 物质 中 膨胀 剂 的 3 种 成 分 

负极 活性 物质 利用 率 经 历 了 怎样 的 发 展 过 程 ? 

NAM 的 比 表 面积 为 0.6 ~ 1.0m”/g。 放 电 过 程 中 ， 铅 氧化 生成 的 PbSO, 迅速 覆 
miS NAM 表面 ， 极 大 地 降低 了 NAM 的 容量 。 为 了 提高 负极 容量 ， 放 电 反 应 不 应 
该 只 在 NAM 表面 发 生 ， 深 层 的 NAM 也 应 该 参与 反应 。 第 二 次 世界 大 战 之 后 ， 人 
们 深刻 认识 到 PbSO4 层 的 钝 化 效应 。 当 木质 隔 板 替换 为 聚合 物 隔 板 ， 电 池 的 冷 起 动 
能 力 和 容量 都 大 幅 降 低 。 人 们 发 现 这 些 现象 可 以 归 因 于 负极 板 。 木 素 从 木质 隔 板 中 
渗 出 ， 扩 散 到 硫酸 溶液 ， 吸 附 到 铅 表 面 ， 抑 制 PbSO4 钝 化 层 的 生成 。PbSO4 会 最 终 
降低 电池 容量 ， 尤 其 在 低温 条 件 下 。 

为 了 解决 这 个 问题 ， 人 们 将 各 种 添加 剂 ( 总称 为 膨胀 剂 ) 加 到 负极 活性 物质 
中 ,阻止 生成 Pan, 钝 化 层 , 使 20% ~ 5096 的 负极 活性 物质 (取决 于 电流 密度 ) 
参与 氧化 反应 。 有 机 膨胀 剂 成 分 (RRR) 作为 一 种 表面 活性 聚合 物 ， 吸 附 
到 铅 表面 ， 阻 止 连续 的 PbS0,4 钝 化 层 的 生成 .23' 引 。 另 外 一 种 膨胀 剂 成 分 硫酸 钢 提 
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供 晶 核 ， 以 生成 大 量 的 微小 PbSo4 晶体 ， 形 成 多 孔 的 而 非 连续 的 ron, Dn. X 
样 ， 不 只 表面 的 负极 活性 物质 可 以 参与 放电 反应 。 活 性 炭 添加 剂 〈 第 三 种 膨胀 剂 
成 分 ) 提高 了 NAM 表面 的 电化 学 活性 ， 充 电 反 应 Pb*+ +2e 一 Pb 在 NAM 表面 进 
行 ， 这 样 进一步 提高 了 NAM 参与 充电 反应 的 比例 !51 。 另 外 ， 当 大 部 分 铬 氧化 为 
PbSO, 时 ， 碳 可 以 传导 电流 !751 。 这 就 是 为 什么 3 种 膨胀 剂 成 分 (AE Bast, 和 
碳 ) XT NAM 有 不 可 或 缺 的 作用 。 但 是 ， 依 电池 的 负荷 不 同 ， 膨 胀 剂 在 NAM 中 的 
比例 也 不 同 。 
1.4.10 结论 

所 以 ， 提 高 活性 物质 利用 率 ， 需 要 在 充 放 电 过 程 中 ， 使 活性 物质 表面 及 内 部 均 
参与 反应 。 正 极 和 负极 活性 物质 中 的 骨架 与 能 量 结构 对 电池 的 容量 与 循环 寿命 影响 
巨大 。 所 以 ， 为 了 保证 生成 良好 的 活性 物质 结构 ， 提 高 活性 物质 利用 率 ， 非 常 有 必 
要 对 蓄电池 生产 技术 进行 改进 。 

在 蓄电池 生产 中 ， 任 何 材 料 或 工艺 的 更 改 都 会 在 电池 运行 中 产生 问题 。 试 图 解 
决 这 些 问题 的 研究 中 ， 都 会 发 现 新 的 结构 、 新 的 反应 与 新 的 电池 特性 。 这 表明 铅 酸 
蓄电池 是 个 相当 复杂 的 体系 ， 其 适当 而 有 效 的 运行 不 能 单纯 简化 为 电化 学 反应 。 

电池 正极 板 和 负极 板 生产 过 程 涉及 不 同 技术 人 处理， 通过 研究 这 些 技术 处 理 期 间 
所 发 生 的 反应 ， 促 进 了 蓄电池 生产 技术 相关 科学 的 进展 。 


1.5 lg Eram pH 


1.5.1 铅 酸 蓄电池 的 类 型 

第 二 次 世界 大 战 之 后 ， 受 汽车 、 交 通 和 通信 工业 发 展 的 驱动 ， 铅 酸 蓄 电池 的 产 
量 迅 猛 增加 。 另 外 ， 备 用 电源 的 需求 越 来 越 多 ， 最 近 信 息 技术 的 莲 勃 发 展 也 产生 了 
大 量 的 电池 需求 。 

根据 用 途 的 不 同 ， 铅 酸 蕃 电池 可 以 分 为 以 下 几 个 主要 种 类 

e SLI (起 动 、 照 明 、 点 火 ) 电池， 用 于 汽车 领域 。 

e 固定 用 电池 ， 广 泛 用 于 备用 电源 ， 即 通信 和 系统、 电力 系统 、 计 算 机 系统 等 
需求 的 不 间断 供电 。 

e 动力 (牵引 ) 电池 ， 这 种 工业 电池 主要 用 于 户 内 运输 车 辆 : 又 车 、 电 动车 
和 矿 车 等 。 

e 特殊 用 途 电 池 ， 用 于 飞机 、 洪 艇 和 特殊 军用 设备 。 

e 混合 动力 用 电池 ， 目 前 大 量 科研 与 工程 开发 工作 的 热点 。 

根据 维护 需求 的 不 同 ， 电 池 可 分 为 以 下 几 类 : 

e 富 液 电池 (采用 高 锐 板 机 合金 ) 需要 定期 维护 。 

e 免 维护 电池 (正极 板 栅 为 铝 钉 锡 合金 ， 或 低 锐 、 砷 和 锡 合 金 ， 负极 板 栅 为 
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铅 钙 合金 ) 。 

e VRLAB (RHAH a be HH AGM Brio) 。 
1.5.2 ” 铅 酸 蕾 电池 在 电化 学 二 次 电池 中 的 位 置 
只 有 与 其 他 二 次 电池 相 比 较 时 ， 才 能 充分 评估 铅 酸 革 电池 的 价值 。 通 过 对 比 电 
气 、 能 量 、 电 量 和 经 济 性 方面 的 参数 ， 可 以 做 出 理论 上 的 评价 ， 但 是 各 种 化 学 电池 
在 现实 用 途中 的 应 用 份额 才 是 最 客观 的 评价 标准 。 表 1.1 汇总 了 广泛 应 用 的 6 种 二 
次 电池 的 基本 能 量 与 电量 特性 。 表 中 也 采用 了 Wentsl Köhler” 的 研究 数据 ， 
可 以 看 到 与 其 他 电池 相 比 ， 铅 酸 蓄电池 的 比 能 量 与 电量 参数 都 较 低 。 

表 1.1 各 种 电池 的 主要 参数 








n 电池 比 能 量 
比 能 量 能 量 密度 | 功率 密度 ”单元 比 能 量 了 
电池 体系 电压 /V € si ^* | (1009 SOC) 
/ (Wh/kg) (Wh/L) /(W/kg) | /( Wh/kg) 

/ (Wh/kg) 
密封 铅 酸 (LA) 2.1 30 ~40 60 ~75 180 20 ~35 20 ~35 
Hii (Ni-Cd) 1.2 40 ~60 50 ~ 150 150 40 ~60 40 ~60 
i -金属 氧化 物 

1.2 30 ~80 140 ~300 | 250 ~1000 50 ~70 40 ~70 
(Ni - MH) 
锂 离子 LiCoO, 3.6 160 270 1800 
聚合 锂 3.7 130 ~200 300 3000 
锂 离子 LiFePO, 3. 25 80 ~120 170 1400 




















O 采用 了 参考 文献 [78] 和 [79] 中 的 数据 。 


表 1.2 给 出 了 生产 电能 的 单位 成 本 ( Wh/ 美 元 )， 以 及 各 种 电池 的 优势 与 劣 
3871. 。 同 等 成 本 下 铅 酸 蕃 电 池 可 以 产生 2 fisco 倍 于 其 他 电池 的 能 量 。 其 唯一 的 
劣势 是 比 能 量 (Wh/kg) 较 低 ， 因 为 铅 的 原子 质量 较 高 。 

41.2 各 种 电池 的 能 量 成 本 、 优 点 和 缺点 

















电池 系统 ge) "eR 优势 DEM 
/(Wh/ 美 元 ) 
密封 铅 酸 (LA) 2.1 5-8 便宜 重 
iE RE v, 3 i 
am ue ou | L2 | 2-4 | T5 DAR, KER e op, emm 


放电 ， 低 温 性 能 好 





1 - 金属 氧化 物 


























M MID 1.2 | L4-28 | 能 量 密度 高 ， 环 境 友好 | 内 阻 大 ,产生 气体 自 放电 
锂 离子 LiCoO, 3.6 3-5 此 能 量 高 ， 自 放电 低 成 本 高 ， 需 要 安全 的 电子 元 件 
聚合 锂 3.7 3-5 比 能 量 高 ， 自 放电 低 成 本 高 ， 需 要 安全 的 电子 元 件 
锂 离子 LiFePO, 3.25 | 0.7~1.6 安全 相关 技术 还 在 开发 中 

















但 是 ,为 什么 尽管 铅 酸 蓄电池 的 重量 不 具备 优势 ， 其 仍然 能 得 到 这 样 广泛 的 应 
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用 ， 占 据 市 场 的 领导 地 位 ? 

这 是 因为 其 性 能 与 经 济 性 参数 、 生 产 技术 方面 的 优势 。 某 种 产品 的 广泛 应 用 不 
仅 取决 于 其 性 能 参数 ， 多 数 情 况 下 ， 经 济 性 是 更 加 重要 的 考虑 因素 。 

铬 酸 蓄 电池 可 以 进行 高 能 量 输出 ; 稳定 并 且 容 易 生产 。 铅 酸 蓄 电池 几乎 95% 
的 材料 都 可 以 进行 回收 ， 所 以 实际 上 其 生产 资源 是 取 之 不 尽 的 。 铅 酸 蕃 电池 的 存放 
时 间 也 较 长 。 

沾 酸 蓄 电池 的 主要 缺点 是 铅 的 原子 质量 非常 大 ， 造 成 电池 比 能 量 较 低 。 现 在 ， 
全 世界 在 生产 数 以 亿 计 的 铅 酸 鞭 电 池 ， 使 铝 酸 蓄电池 成 为 最 成 功 的 化 学 电源 。 


1.6 铅 酸 鞋 电 池 发 展 新 阶段 所 面临 的 挑战 


1.6.1 混合 动力 车 辆 

20 世纪 末期 石油 燃料 消费 在 全 球 范围 内 激增 ,第 一 次 出 现 了 石油 危机 的 症 
状 。 汽 车 制造 商 为 了 降低 燃油 消耗 ,将 电动 机 与 内 燃 机 结合 起 来 用 于 驱动 车 辆 。 这 
样 ， 发 明了 混合 动力 汽车 (Hybrid Electric Vehicle，HEV) ， 共 有 以 下 几 种 类 型 。 

1) 全 混和 车辆。 只 靠 电动 机 驱动 时 ， 汽 车 行驶 里 程 很 短 。 电 池 电 力 系统 主要 用 
于 内 燃 机 效率 低 或 者 需要 大 功率 输出 的 工 况 下 。 电 动机 工作 期 间 ， 电 池 放 出 部 分 电 
量 ， 内 燃 机 工作 期 间 对 电池 充电 。 制 动 回收 能 量 也 是 重要 的 充电 源 。 电 力 系统 工作 
电压 高 于 200V， 燃 料 消耗 降低 40% 。 

2) 中 混 车 辆 。 电 力 系 统 主 要 在 车 辆 加 速 及 车 辆 起 动 时 介入 工作 。 和 车 辆 减速 及 
制 动 时 的 能 量 回收 是 重要 的 降低 燃料 消耗 的 手段 。 电 力 系 统 工 作 电 压 介 于 100 ~ 
200V 之 间 ， 根 据 车 辆 驾 乘 模式 不 同 ， 燃 料 消耗 可 以 降低 15% ~20% 。 

3) 微 混 车 辆 。 和 车 辆 采用 起 停 系统 ， 和 车辆 停止 时 关闭 发 动机 ， 电 池 为 车 辆 电气 
系统 供电 。 在 城区 驾驶 模式 下， 燃料 消耗 可 以 降低 约 8% 。 

4) 插 电 式 混合 动力 车 。 这 种 混合 动力 车 主要 靠 市 电 为 电池 充电 ， 集 全 电动 车 
辆 和 常规 内 燃 机 车 辆 于 一 身 。 当 电池 亏 电 时 ， 内 燃 机 作为 备用 动力 来 源 。 

全 电动 车 辆 只 靠 电 动机 了 驱动， 电池 组 给 电动 机 供电 ， 靠 外 部 电源 为 电池 充电 。 

图 1.9 中 汇总 了 微 混 、 中 混 、 全 混 及 插 电 式 混合 动力 车 辆 的 能 量 需 求 '”1。 随 
着 电动 机 对 车 辆 驱动 的 贡献 比重 增加 ,对 电池 能 量 需 求 大 幅 提 高 。 全 混 与 插 电 式 混 
合 动 力 车 对 电池 的 能 量 要 求 最 高 。 

目前 ， 只 有 镍 毛 电 池 能 满足 全 混 电 动车 的 需求 。 为 了 使 锂电 池 打 入 混合 动力 车 
市 场 ， 人 们 进行 了 大 量 的 研究 与 开发 工作 。 

全 混 电 动车 生产 厂家 有 丰田 (普锐斯 车 型 和 混合 协同 驱动 系列 车 型 ) 和 福特 
(Escape 车 型 和 Fusion 车 型 )， 最 近 通 用 汽车 也 推出 了 全 混 车 型 。 中 混 车 也 采用 了 
钊 氧 电池， 代表 车 型 为 本 田 思 域 和 Insight、 雪 佛 兰 Silverado、 通 用 土星 和 Malibu 系 
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图 1.9 各 种 混合 
列 以 及 宝马 概念 7 系 等 。 
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动力 车 辆 对 电池 能 量 的 需求 [79] 








铬 酸 蓄电池 一 般 用 在 微 混 动 力 车 辆 上 。 这 种 车 型 一 般 在 欧洲 汽车 公司 生产 ， 如 


宝马 、 戴 姆 勒 和 雪铁龙 。 





1.6.2 铅 酸 革 电 池 在 混合 动力 车 应 用 的 主要 问题 
在 混合 动力 车 上 应 用 的 铅 酸 蓄电池 所 面临 的 问题 一 般 与 负极 板 有 关 : 


1) 负极 板 不 能 接受 回收 制 
动能 量 产生 的 大 电流 充电 。 

2) 电池 在 不 完全 充电 的 情 
况 下 运行 ， 导致 负极 板 的 快速 硫 
酸 盐 化 。 

图 1. 10 所 示 为 Furukawa 公 
司 归纳 的 混合 动力 电池 的 不 完全 
充电 区 间 运 行情 况 。 

常规 车 辆 及 微 混 车 辆 运行 
时 ， 电 池 的 充电 状态 一 般 在 90906 
以 上 ， 放 电 深 度 为 5% 。 在 这 种 
高 充电 状态 的 情况 下 ， 负 极 板 不 
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图 1.10 各 种 混合 动力 负载 条 件 下 电池 
DÉI SOC 区 间 (KI: Furukawa 电池 公司 ) 








受 硫 酸 盐 化 问题 困扰 。 用 于 中 混和 车 辆 的 电池 在 70% ~90% 充电 状态 下 运行 。 这 种 


情况 让， 负极 板 被 轻 度 硫酸 盐 化 ， 


需要 采取 特殊 措施 来 逆转 这 种 反应 。 负 载 最 重 的 


情况 是 全 混 车 辆 上 的 应 用 。 电 池 在 30% ~ 80% 充电 状态 下 运行 ， 导致 包 极 板 迅速 
被 硫酸 盐 化 。 这 些 反 应 使 铅 酸 蓄电池 不 适合 后 两 种 混合 动力 应 用 。 
为 解决 这 些 问题 ， 使 铅 酸 蓄电池 适应 混合 动力 车 辆 的 应 用 ,采取 了 哪些 方法 和 








措施 ? 


最 合理 的 方案 应 该 是 寻找 普通 


铬 负极 板 的 替代 品 ， 或 者 减少 铬 极 板 在 电池 中 的 
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工作 负荷 。 为 达到 此 目的 ， 人 们 选择 了 碳 超 级 电容 器 ， 或 许 还 存在 其 他 方法 。 

美国 Axion Power International 公司 将 整个 VRLA 电池 的 负极 板 更 换 为 碳 超级 电 
GC 

CSIRO 和 Furukawa Battery 开发 并 验证 了 一 种 电池 ( 称 为 超级 电池 )， 电 池 的 
负极 板 一 半 是 常规 铅 极 板 ， 另 一 半 是 碳 超级 电容 器 1] 。 

美国 Firefly Energy 用 碳 泡沫 文 撑 负 极 活 性 物质 ， 使 NAM 结构 保持 一 个 稳定 的 
充满 微 孔 的 3D 结构 [5] 。 

从 2004 年 开始 ， 先 进 铬 酸 蓄电池 协会 就 一 直 资助 向 NAM 添加 电化 学 活性 况 的 
研究 。 碳 的 添加 增加 了 充电 反应 的 反应 表面 积 ， 加 快 了 充电 反应 [53] 。 

这 些 电池 设计 革新 与 技术 革新 仍 处 于 开发 与 验证 阶段 ， 并 未 实现 商业 应 用 。 但 
是 可 以 预测 ， 这 将 是 铅 酸 蓄电池 技术 发 展 的 第 三 阶段 的 开端 。 
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第 2 章 钠 酸 蕃 电池 原理 


2.1 铬 酸 蔓 电池 的 热力 学 


2.1.1 一 般 知 识 

电化 学 电源 是 由 不 同 材 料 的 两 个 电极 浸 在 电解 液 中 ， 两 电极 产生 不 同 电势 而 形 
成 的 电极 体系 。 电 化 学 反应 在 电极 和 电解 液 的 界面 上 ， 电 解 液 中 的 离子 与 电极 表面 
活性 材料 发 生 电子 交换 。 两 个 电极 的 电势 差 形成 了 电化 学 电源 的 电动 势 。 如 果 这 两 
个 电极 〈 阳 极 和 阴极 ) 通过 导线 连接 负载 ， 它 们 之 间 就 会 产生 电流 ， 能 够 做 功 。 
也 就 是 化 学 能 可 以 转换 为 电能 。 两 个 电极 材料 的 化 学 价 发 生变 化 ， 使 得 电流 可 以 不 
断 流动 。 迈 克 尔 : 法 拉 第 证 实 : 1g 当量 的 任何 物质 参与 电化 学 反应 ， 其 产生 的 电 
量 总 是 等 于 96487 库仑 (C)。 该 数值 以 迈克 尔 : 法 拉 第 命名 ， 被 称 为 法 拉 第 常量 ， 
用 符号 下 表示 。1F 约 等 于 96500C。 

当 两 电极 中 有 一 摩尔 电极 材料 参与 电化 学 反应 时 ， 电 化 学 电源 所 能 够 释放 的 电 
能 0 等 于 




















QO=nF(E,-E,) (2. E1) 
RF, n 为 参与 电化 学 反应 的 价 电 子 数量 ;El HIE, 分别 为 两 电极 的 电势 。 

FI 的 数值 决定 了 电量 ， 材 料 不 同 的 两 电极 的 电势 差 决 定 了 电能 。 因 此 ， 一 
个 电化 学 电源 的 电能 取决 于 所 选择 的 两 种 电极 材料 ， 以 及 电极 浸入 的 电解 液 。 

加 斯 顿 . 普 朗 特 (Gaston Planté) 将 Pb/PbSO, 电极 和 PbO,/PbSO, 电极 浸入 硫 
酸 溶液 中 ， 得 到 了 一 个 高 电动 势 的 电化 学 电源 。1860 年 ， 在 法 国 科学 院 的 会 议 上 ， 
他 宣布 了 这 项 以 高 能 铅 酸 蓄电池 作为 电化 学 电源 的 发 明 。 

铅 酸 鞭 电 池 利 用 铅 的 氧化 反应 (Pb 一 Pb2+ +2e- ) 和 二 氧化 铝 的 还 原 反 应 
(Pb** +2e- 一 Pb** )。 当 铬 电极 和 二 氧化 铅 电极 浸入 到 硫酸 溶液 中 ， 两 电极 上 都 
会 生成 PbS04。 以 氧 电 极 平衡 电势 为 参照 ，Pb/PbSO0s 电极 的 平衡 电势 很 负 ， 而 
Pb0,/PbSOs4 电 极 的 平衡 电势 很 正 。 铅 酸 蓄 电池 两 电极 的 电势 差 使 其 成 为 基于 水 溶 
液 而 具有 最 高 电动 势 的 电化 学 电源 之 一 。 

铅 酸 蓄电池 能 够 运行 的 第 二 个 因素 是 Pb0, 具 有 高 的 电子 导电 性 ， 这 确保 了 大 
部 分 Pb0; 活 性 物质 可 以 参与 成 流 反 应 。 第 三 个 有 利 因素 是 铅 酸 蕾 电池 发 生 的 电化 
学 反应 及 其 电极 结构 的 可 逆 性 。Pb0, 和 PbSO0, 微 溶 于 硫酸 溶液 (相对 密度 为 1. 10 ~ 
1.28) ， 发 生 电 化 学 反应 时 ， 它 们 可 以 附着 在 电极 表面 。 这 样 ， 在 放电 和 充电 过 程 
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中 ,电极 结构 保持 完好 。 作 为 可 充电 电源 ， 这 种 电池 具有 较 长 的 使 用 寿命 。 电 极 电 
A p 和 ,取决 于 参与 反应 的 各 化 合 物 的 浓度 ， 以 及 电池 温度 。 确 定 它 们 具体 的 数 
据 关 系 ， 是 一 个 电化 学 热力 学 的 问题 。 本 章 将 进一步 采用 热力 学 数据 对 电极 电势 进 
行 计算 。 
2.1.2 硫酸 铅 电极 (Pb/PbSO,) 电势 

该 电极 在 充 放 电 过 程 中 发 生 如 下 电化 学 反应 : 

















Pb + S0477 反 PbSO, +2e- (2.1) 
使 用 能 斯 特 (Nemst) 方程 计算 该 电极 的 平衡 电势 为 
Ennen, = Boyppso, + (RT/nF) Ink (2. FE2)S 


式 中 ,为 该 电化 学 反应 的 平衡 常数 。 
根据 质量 作用 定律 ， 该 平衡 常数 等 于 该 反应 中 的 氧化 产物 浓度 和 还 原 产 物 浓度 
(或 者 更 精确 地 说 是 活 度 ) 的 比值 。 
k= a yo, On ”CSO42 - (2. E3) 
固 相 物质 的 活 度 系数 (aphso, > apb ) 等 于 l; 
T 为 热力 学 温标 温度 ， 单 位 为 K。25% 时 ，7 =298K。 
RR 为 通用 (理想) 气体 常数 : R-8.314]/(K * mol) 。 
将 RTL/nF 乘 以 2.303， 可 以 把 自然 对 数 转化 为 十 进 制 对 数 。 我 们 假设 n=1， 
则 有 
2. 303RT/nF =8. 314 x 298 x2. 303/96500 =0. 059 (2. FA) 
Einen, SS Pb/PbSO4 电 极 的 标准 电势 ， 它 等 于 asop- =1 时 的 电极 电势 。 根 据 
电化 学 热力 学 原则 ， 该 标准 电势 等 于 反应 式 (2.1) 中 的 吉 布 斯 (Gibbs) 自由 能 
的 增加 值 。 

















E? ppso, = AC /nF (2. E5) 
AGO 的 符号 取决 于 反应 过 程 。 当 电极 发 生还 原 反 应 时 ， 其 为 负 值 。 
将 反应 式 (2. E5) 中 的 反应 物 和 反应 产物 的 标准 电势 用 吉 布 斯 自由 能 替代 ， 
可 得 














Einen, =[- At ier, - (AC sog- 十 AGr) ]/nF (2. E6) 
表 2.1 汇总 了 Pb -H,0 -HSO4 系 统 所 涉及 物质 的 热力 学 参数 。 将 有 关 数 值 代 
和信 反应 式 (2. E6) ， 可 得 
El men, 74-185 * ( -193. 89 +177. 34) - 1000/2. 96500 = -0.358V (2. E7) 
Hb, 4.185 Mk (eal) 转化 为 焦耳 (J) 的 系数 ， 转 化 为 千 焦 (ui ER 
以 1000。 








O 数学 等 式 的 序号 中 含有 字母 已 ， 而 反应 式 (化 学 反应 或 电化 学 反应 ) 序号 只 以 数字 表示 ， 如 (2.2), 
Q 此 处 应 为 4. 1868, 
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表 2.1 Pb-H,0 -HSOs 体 系 中 各 化 合 物 的 热力 学 参数 [1 








AG Am AS? 
化 合 物 

kcal/mol kJ/mol kcal/mol kJ/mol kcal/mol kJ/mol 

Pb (crystal) 0.0 0.0 0.0 0.0 15.51 64.91 
Pb2+ (aq. ) -5.73 -23. 98 0.3 1.26 4. 587 19. 20 

Pb^* (aq. ) =72.3 -302. 57 - — — — 
PbO (red) -45.25 -189.37 -52.4 -219. 29 16.2 67. 80 
PbO (yellow) -45.05 -188.53 -52.07  -217.91 16.6 69. 47 

HPbO; (aq. ) -81.0 —338. 98 — — — — 
Pb (OH), -100.6 -421.01 -123 -514. 76 21 87. 89 

a — PbO, -51.94 -217.37 -63.32 -264.99 一 一 

B - PbO, -52.34  -219.04 -66.12 -276.71 18.3 76. 58 
Pb; 04 -147.6 | -617.710 -175.6 -734.89 50.5 211.34 
PbSO, -193.89 -811.43 -219.5 -918.61 35.2 147.31 

PbSO, - PbO -243.20 -1017.79 — — — — 

3PbO - PbSO, - H,O -397.30 | -1662.7 一 一 = = 

5PbO - 2H,0 -336.35  -1407.62 — = — — 

Pb, 0, -98.42 -411.89 — — — — 
SO,?- (aq.) -177.34 -742.17  -216.9 -907.73 4.1 17.16 
HSO; (aq. ) -179.94 -753.05 -211.7 -885.96 30. 32 126. 89 
H, S0, -177.34 -742.17  -216.9 -907.73 4.1 17.16 
H,0 -56.69 -237.25 -68.317 -285.91 16. 72 69. 97 

H* (aq. ) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
H, (gas) 0.0 0.0 0.0 0.0 31.21 130. 61 


两 个 电极 各 有 两 个 电子 参与 反应 ， 也 就 是 n=2。 
Kik [ILI] (2. E2)], RT/nF [ 见 式 (2.E4)] WIE? [ 见 式 (2.E7)] 的 数 
值 代入 反应 式 (2. E2) 中 ， 可 以 推导 出 Pb/PbSOs 电 极 的 平衡 电势 为 
Ennen, = — 0. 358 — 0. 0291g asop- V (2. E8) 
增加 硫酸 溶液 中 SO, 的 活 度 (浓度 ) 可 使 PPb/PbSO4 电 极 的 平衡 电势 向 负 方 
向 移动 (也 就 是 变 得 更 负 ) E S0, 浓度 不 变 的 条 件 下 ，Pb/PbSOs 电 极 的 平衡 电 
势 取 决 于 温度 ， 并 不 取决 于 电解 液 的 pH 值 。 
2.1.3 二 和 氧化 铅 电极 (PbO,/PbSO,) 的 电势 
正极 在 放电 充电 过 程 中 发 生 如 下 电化 学 反应 : 
PbSO, +2H,0SPbO, + SO,2- +4H+ +2e- (2.2) 
该 电极 的 平衡 电势 可 通过 下 述 方程 进行 计算 ; 


- EU NE 。 2 
于 PboypPhso， zx Epyo,/Piso, + (RT/2F) Inapyo, Qs02- * aH+/ Qpyso, * Aho (2. E9) 
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固 相 物质 的 活 度 系 数 ( Oppo, , ron, ) 等 于 1 o QH+ 可 以 用 pH 值 的 单位 表示 。 
EB,o0,/pbso, 的 值 可 以 采用 类 似 确定 PPpbypbso, 值 的 方法 ， 为 
EPbo,/pbsos = ( € AG, T AC3o >- 22 4AG] Tt At ue, 十 2AG 1,0 (fei 96500 


(2. E10) 

将 表 2.1 中 所 列 出 的 不 同 反 应 物 和 反应 产物 的 AG? 代入 以 上 公式 ， 可 得 
Eiter, =1. 683V, 

式 (2. E9) 表示 Pb0,/PbS04 电 极 的 平衡 电势 与 电化 学 反应 产物 的 浓度 之 间 的 
关系 ， 可 转化 为 

Epyo,/pbso, =1. 683 -0. 118pH -0.059lg ou +0.029 lg asop- (2. E11) 

如 果 我 们 回顾 铅 酸 蓄电池 的 相关 文献 ， 会 发 现 文 献 中 报道 的 Pb0,/PbS0s 电极 
平衡 电势 数据 与 式 (2. E11) 中 的 值 存在 +5 ~ +6mV 的 偏差 。 出 现 该 偏差 的 原因 
是 文献 作者 采用 的 电化 学 反应 物 和 产物 的 AG? 数值 不 同 ， 以 及 下 值 采 用 96500C 或 
者 采用 更 为 精确 的 96487C。 

E? 的 数值 取决 于 活性 物质 Pb0, 的 结晶 形态 。Pb0, 以 两 种 晶 形 存在 ， 正方 唱 形 
(o - PbO,) 和 和 斜 方 晶 形 (B - Pb0,)。 已 测定 出 B - PbO, HS E 21.687VP! ， 而 
a - PbO, 的 平衡 电势 E? =1. 697V 31 , 

X (2. E11) 表明 ，PboO;/PbSoO4 电 极 平衡 电势 非常 依赖 溶液 pH 值 。 随 着 溶液 
pH (ESSI, PbO,/PbSO, 电极 的 平衡 电势 相应 增加 0. 118V/pHo Epio, nen, H2 EC 
受 SO? - 的 影响 很 小 。 

2.1.4 铅 酸 蓄电池 的 电动 势 AE 

电动 势 (EMF) 由 PbO;/PbSoO4 电 极 和 Pb/yPbSoO4 电 极 之 间 的 电势 差 决 定 : 

AE = Epyo,/piso, T Eupen, (2. E12) 

将 式 (2. E8) 和 式 (2. E11) 中 的 两 电极 电势 Epio puso, 和 Ennen, 代入 式 
(2. E12) ， 可 得 到 AE 为 

AE 22.041 -0.118pH -0.0591g aso2- -0.059lg ajo (2. E13) 

从 式 (2. E13) 可 以 看 出 ，AE 取决 于 S0, 离子 的 活 度 以 及 水 的 活 度 。 在 电 
池 放 电 过 程 中 ，H,S04 被 消耗 ， 其 浓度 下 降 。 这 引起 电解 液 pH 值 升 高 ， 电 池 电 压 
随 之 下 降 。AE VS 放电 时 间 的 曲线 斜率 取决 于 两 种 电极 活性 物质 微 孔 内 的 硫酸 溶液 
浓度 的 变化 情况 。 铅 酸 著 电池 的 这 一 特性 是 不 利 的 ， 因 为 每 个 用 户 在 使 用 电池 时 都 
需要 电压 不 变 。 一 般 情 况 下 ， 当 电池 放电 到 单 格 电压 达到 1.70 ~1. 80V 时 ， 则 认 
为 该 电池 已 完全 放电 ， 应 该 进行 再 充电 。 

两 电极 发 生 的 反应 可 以 用 下 面 的 总 反应 式 表 示 ， 即 

Pb + PbO, +2H,SO,<2PbSO, +2H,0 (2.3) 

所 以 ， 铅 酸 蓄电池 的 电动 势 可 以 表示 为 
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AE =2. 041 +0. 059lg( aq so, due (2. E14) 

如 果 已 知 不 同 浓度 中 的 硫酸 活 度 和 水 的 活 度 ， 我 们 就 能 够 计算 出 馈 酸 蓄电池 在 
不 同 H,S04 浓 度 下 的 电动 势 。 

事实 上， 离子 和 分 子 的 活 度 意味 着 什么 呢 ? 对 于 给 定 的 离子 或 分 子 ， 其 浓度 与 
活 度 之 间 又 有 什么 关联 呢 ? 

质量 作用 定律 最 初 是 以 参与 反应 的 离子 和 分 子 的 浓度 来 表示 的 。 假 设 离子 和 分 
子 之 间 没 有 相互 作用 ， 即 溶液 为 理想 溶液 。 然 而 ， 在 真实 的 溶液 中 ， 离 子 和 分 子 是 
相互 作用 的 。1908 年 ，T. Lewis 对 这 种 相互 作用 做 出 解释 ， 并 引入 有 效 浓度 或 者 活 
度 的 概念 。 活 度 是 非 理 想 状 态 的 气体 或 者 溶液 中 的 不 同 分 子 相互 作用 的 度量 。 通 过 
以 溶液 活 度 代 殖 浓度 的 方法 ， 用 于 理想 溶液 的 质量 作用 定律 可 以 应 用 于 真实 溶液 。 
对 于 给 定 溶液 ， 其 离子 或 者 分 子 的 活 度 与 浓度 之 间 的 关系 可 以 用 下 式 表 示 : 

ai = Ai 
RP, a 是 给 定 离子 (i) 的 活 度 系数 ; C, 是 该 离子 在 电解 液 中 的 浓度 。 

由 于 不 能 测量 溶液 中 单个 离子 的 活 度 系数 ， 所 以 假设 平均 离子 活 度 系数 为 
y 土 ， 它 代表 溶液 中 某 类 离子 的 活 度 。 

表 2.2 列 出 了 不 同 摩尔 浓度 (以 mol/L 表示 ) 的 溶液 中 硫酸 离子 的 平均 活 度 
系数 、 水 的 活 度 On 和 硫酸 活 度 CH;s0， > 这 些 数据 是 由 Robinson 和 Stokesl4] 以 及 
Bullock 5! 43] f Hi B 

据 文 献 报道 ， 表 中 关于 活 度 和 活 度 系数 的 几 组 数据 有 最 大 3% - A96 的 偏差 。 

表 2.2 Robinson 和 Stokes 以 及 Bullock 报道 的 H, SO, 离子 活 度 系数 以 及 H,SO, 和 水 的 活 度 








(2. E15) 











浓度 Ou QH2so4 EMF( AE) 
mol/kg mol/L ” (质量 摩尔 浓度 ) (质量 摩尔 浓度 ) ^N 
0.5 0. 49 0. 144 0. 9819 0. 00148 1. 881 
0.7 0. 68 0. 131 0. 9743 0. 00307 1. 900 
1 0. 96 0. 121 0. 9618 0. 00716 1. 922 
1.5 1.42 0. 117 0. 9387 0.0214 1. 951 
2 1. 86 0. 118 0. 9126 0.0522 1. 975 
2.5 2.28 0. 123 0. 8836 0. 1158 1. 996 
3 2. 69 0. 131 0. 8516 0. 2440 2.016 
3.5 3.08 0. 143 0. 8166 0. 4989 2.035 
4 3.46 0.157 0. 7799 0. 9883 2.054 
4.5 3.82 0. 173 0. 7422 1. 888 2.072 
5 4.17 0. 192 0. 7032 3. 54] 2.090 
5.9 4. 50 0. 213 0. 6643 6. 463 2.106 
6 4. 83 0. 237 0.6259 11.48 2.123 
6.5 5.14 0. 263 0. 5879 20. 02 2. 139 
7 5.44 0. 292 0. 5509 34.21 2.154 
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根据 电化 学 反应 式 (2. 1) ， 在 电池 放电 过 程 中 ,负极 产生 的 电子 通过 导线 流 
向 正极 。 这 样 ， 电 能 从 电池 输出 到 外 部 负载 。 充 电 过 程 中 ， 和 情况 相反 。 在 外 部 电源 
的 作用 下 ， 电 化 学 反应 式 (2. 2) 产生 的 电子 从 正极 流出 ， 通 过 导线 流向 负极 ， 参 
与 相反 的 电化 学 反应 式 (2.1)， 负 极 的 硫酸 铬 被 还 原 为 铅 。 通 过 这 种 方式 ， 铬 酸 
蓄电池 重新 充电 。 单 位 电荷 的 电能 下 降 为 电池 电压 。 通 常 假设 电流 流动 方向 与 电子 
流动 方向 相反 。 电 池 电 压 乘 以 通过 电路 的 电流 等 于 电功率 ，P. = AE . 7， 根据 特定 
用 户 需求 ， 电 池 可 输出 一 定 的 电功率 。 

铅 酸 蓄电池 采用 浓度 不 大 于 1.28g/em3 (25% ) 的 电解 液 。 如 果 使 用 更 高 浓度 
的 硫酸 ， 则 铅 酸 蓄 电池 的 循环 寿命 会 缩短 。 

从 电化 学 反应 式 (2.3) 可 以 清楚 地 看 出 ， 在 放电 期 间 ， 电 池 消 耗 了 硫酸 ， 产 
生 水 。 因 此 ， 在 深 放电 情况 下 ， 硫 酸 浓度 从 1.28g/cm? 降低 到 1. 11g/em? 。 这 使 得 
电池 开路 电压 由 2. 15V 降低 到 1. 9SV。 电 池 开 路 电压 与 酸 浓度 的 变化 关系 可 由 方程 
式 (2. E14) 确定 。 

根据 电解 液 的 数量 和 物理 状态 ， 铅 酸 蓄电池 可 分 为 4 类 : 

1) 含有 流动 电解 液 的 电池 〈 富 液 电池 ) ; 

2) 含有 大 量 过 量 电解 液 的 少 维护 蓄电池 ; 

3) 电解 液 固定 在 可 吸附 式 玻璃 息 隔 板 内 ， 并 安装 了 减 压 阀 的 电池 ( 阀 控 式 铅 
酸 蓄 电池 ，VRLAB ) ; 

4) 含有 胶体 电解 液 的 电池 。 

为 了 提高 电池 输出 功率 和 输出 能 量 ， 电 极 由 多 孔 材 料 制 成 。 高 孔 率 电极 是 由 多 
种 铅 化 合 物 历经 多 种 化 学 反应 和 电化 学 反应 ， 采 用 复杂 工艺 而 制 成 的 。 在 本 书后 续 
章节 中 将 会 对 该 技术 进行 更 为 详细 的 描述 。 

在 回顾 了 一 个 充电 - 放电 循环 中 硫酸 消耗 的 变化 之 后 ， 现 在 看 一 下 在 充电 - 放 
电 循 环 过 程 中 电极 的 固态 物质 ( 铅 膏 ) 的 体积 是 如 何 变化 的 。 

放电 时 ， 部 分 正极 二 氧化 铅 被 还 原 成 硫酸 铅 。 这 种 新 生成 的 固态 产物 硫酸 铅 的 
摩尔 体积 比 参 与 反应 的 二 氧化 铅 大 92% 。 放 电 时 ， 在 负极 发 生 铅 被 氧化 成 硫酸 铅 
的 反应 ， 与 反应 物 铅 相 比 ， 新 生成 的 固态 产物 硫酸 铅 的 摩尔 体积 增 大 了 16490, X 
电 时 ， 体 积 变 化 相反 ， 也 就 是 极 板 体积 按照 上 述 百分比 缩小 。 

这 样 ， 在 循环 过 程 中 铅 酸 蓄电池 的 铅 膏 体 积 发 生 “ 脉 动 "。 放 电 过 程 中 极 板 厚 
度 增加 (因为 活性 物质 的 固体 体积 增 大 ， 也 会 导致 铅 襄 微 孔 变 小 ) 。 然 后 在 充电 过 
程 中 ， 极 板 厚 度 减 小 ， 活 性 物质 微 孔 相应 增 大 。 

2.1.5 铅 酸 蕃 电 池 制 造 和 使 用 过 程 中 所 涉及 铅 化 合 物 的 简介 

在 讨论 Pb/H,O 和 Pb/H,S0,/H50 体系 的 电化 学 反应 和 电极 电势 之 前 ， 先 对 该 

体系 中 有 关 的 铅 化 合 物 做 简明 介绍 。 
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1. 氧化 铅 (PbO) 

该 铅 化 合 物 存 在 两 种 晶体 形态 ， 正 方 晶 系 的 B - PbO 和 和 斜 方 品系 的 o - PbO, 
25% 时 ， 两 种 品 型 的 氧化 铅 在 水 中 的 溶解 度 分 别 为 a - PbO X 0. 0504g/L, B -PbO 
为 0. 1065g/L'9/ 。 氧 化 铅 可 以 形成 所 氧化 锥 、3Pb0 - H,O 和 5PbO - H008, A 
化 铅 发 生 水 化 反应 形成 两 性 化 合 物 Pb ( OH),。 该 化 合 物 电离 形成 HPbO, - 和 
Pb( OH) -离子 。 在 电池 工业 ， 氧 化 铅 是 由 铬 发 生 部 分 热 氧 化 反应 形成 的 ， 俗 称 
“ 铅 粉 ” ， 它 含有 73% ~85% 的 氧化 铅 。 剩 余部 分 为 未 被 氧化 的 游离 铅 。 铅 粉 主要 
由 B-Pbo 组 成 ,也 含有 不 超过 5% ~6% 的 a -Pb0。 铅 粉 用 于 铅 酸 蓄电池 极 板 制 
造 过 程 中 的 和 谊 工序 。 

2. 硫酸 馈 (PbSO4 ) 

室温 下 ， 该 铅 化 合 物 为 斜 方 晶体 。 但 在 高 温 下 (nmn, ， 它 变 成 一 种 立方 
体 的 晶体 结构 。 它 与 硫酸 负 、 硫 酸 饥 为 同 晶体 。 硫 酸 铅 在 水 中 洲 解 度 很 低 ， 在 
25% 时 ， 其 溶解 度 为 0.0425g/ 工 ，40% 时 溶解 度 为 0.056g/L。 硫 酸 铬 在 硫酸 溶液 中 
的 溶解 度 取决 于 硫酸 浓度 。 铅 酸 蕾 电池 正极 板 和 负极 板 在 放电 和 自 放 电 期 间 ， 都 形 
成 硫酸 铅 。 硫 酸 铅 与 PhO 反应 形成 碱 式 硫酸 铅 。 

3. 一 碱 式 硫酸 铅 (PbSO,- PbO, 1BS) 

1BS 是 一 种 由 细 长 晶体 构成 的 单 斜 晶 物 质 。 和 膏 期 间 ， 在 很 小 的 pH 区 间 内 ， 
8 ~15wi% 的 HSO4/ 铅 粉 ，Pb0 与 硫酸 溶液 混合 生成 1BS。 在 化 成 之 前 将 固化 好 的 
极 板 漫 人 硫酸 溶液 中 ， 也 可 生成 1 BS。1BS 微 溶 于 水 ，0 人 溶解 度 为 0.044g/L, 但 
在 稀 硫 酸 溶液 中 其 溶解 度 会 更 大 些 。 

4. 三 碱 式 硫酸 铅 (3PbO : PbSO, . H,0，3BS) 

该 铝 化 合 物 形 成 长 为 1 ~4um, RASE 0.2 ~0. Sum 的 晶体 。 密 度 为 6. 5g/cm? , 
微 溶 于 水 ,溶解度 为 0.0262g/L。 铅 粉 与 硫酸 溶液 (H,S0s/PbO 低 于 0.8wt% ) W 
合 ， 可 生成 3BS。 在 低 于 70% 的 温度 下 进行 和 膏 时 ， 铅 膏 中 的 主要 成 分 即 为 3BS。 
3BS 对 二 氧化 铬 活性 物质 结构 有 影响 ， 因 此 对 电池 性 能 也 有 一 定 影 响 。 

5. 四 碱 式 硫酸 铅 (4PbO - PbSO,, 4BS) 

ABS 为 萎 形 的 晶体 结构 ， 其 晶体 长 10 ~ 100km 、 直 径 3 -15pm, H BETA 
液 以 低 于 0.6wi% 的 H5,SO,/PbO 比例 混合 ， 在 环境 温度 高 于 75% 时 ， 可 生成 4BS。 
在 水 蒸气 作用 下 ， 如 果 以 高 于 85% 的 高 温 固化 ， 则 铅 膏 中 也 生成 4BS。 由 4BS 形 
成 的 活性 物质 结构 能 够 保证 电池 的 长 循环 寿命 。 

6. 二 氧化 销 (Pb0,) 

Pb0O;, 有 两 种 晶 型 结构 ， 正 方 晶 系 的 a - PbO, 和 和 斜 方 晶 系 的 B - Pb0,。 二 氧化 
铬 为 非 化 学 计量 组 成 ，Pb0,，,， 含 有 氧 空位 。Pb0, 是 一 种 n 型 简 并 半导体 ， 其 电 
导 率 为 11000/ (Q . cm)[9] 。 在 22 ~84% 的 温度 范围 内 ， 温 度 每 升 高 1 ， 二 氧化 
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铅 电 导 率 下 降 0.06% 。 二 氧化 铅 几乎 不 溶 于 水 , E 220 时 它 在 硫酸 溶液 中 的 溶解 
度 为 0.01mol/L。 二 氧化 铅 为 强 氧化 铅 ， 易 于 被 还 原 为 Pb304 和 Pb,0;3， 也 容易 被 
还 原 为 非 化 学 计量 的 化 合 物 ， 以 通用 分 子 式 PbO, (1«n«2) 表示 。 通 过 电化 学 
反应 生成 的 二 氧化 铅 颗粒 ， 其 表层 能 与 水 化 合 形成 PPO (OH)，。 

7. 红 铅 (美国 ) 或 铅 丹 (KY), ，Pb3 04 

该 铅 化 合 物 为 针 状 结构 ， 与 Fe, 04 的 结构 相似 。 其 密度 为 9. 1g/em? , Pb,O, Hi 
两 个 PbO 和 1 个 Pb0, 组 成 ， 在 硫酸 溶液 中 易于 分 解 。 铅 丹 几 乎 不 溶 于 冷水 或 热 水 
(溶解 度 仅 为 10 ^ mol/L) 。 它 与 硫酸 反应 生成 2PbSO4 和 PbO,。 大 部 分 铝 丹 (世界 
产量 的 70% ~75% ) HT zB TA. 
2.1.6 Pb/H,SO,/H,O 体系 

在 酸性 溶液 中 ， 形 成 Pb?+ 和 Pb er (尽管 溶解 度 很 低 ); 然而 在 中 性 或 者 
弱 碱 性 溶液 中 ， 则 形成 HPb0, - 或 Pb0; 离子 。 表 2.3 列 出 了 这 些 离子 所 参与 的 
化 学 和 电化 学 反应 ， 以 及 各 反应 在 平衡 状态 下 的 方程 式 11] 。 

表 2.3 有 关 Pb/H,O 体系 的 化 学 和 电化 学 反应 1] 








5 " unt: 
Pb?* + 也 0O = HPbO; +3H* les 28.072 +3pH (2.4) 
QPb2+ 
à 2 dun?" 
Pr +3H, 0O 2 PbO,?- +6+ lg 一 一 =23.06+6pH (2.5) 
Op + 
44 = 24 pp + 
Pb** +2e- =Pb?+ E, «1. 694 +0. 029l1g 一 -一 (2.6) 
8py2 + 
appo? 一 
PbO2- +6H+2e- -Pb?* «3H,0 E, =2.375 - 0. 177pH +0. 029lg —3— (2.7) 
Qpy2 + 
dng" 





PbOl- +3H+ +2e- -HPbO; *H,O E, =1. 547 —0. 088pH +0. nie, 一 (2.8) 

除了 电化 学 反应 式 (2.6), ， 其 他 所 有 反应 均 依 赖 于 溶液 的 pH 值 。 该 体系 中 进 
行 的 这 些 反 应 ， 有 赖 于 铅 离子 的 化 合 价 、 溶 液 组 成 及 其 pH 值 ， 以 及 电极 电势 的 不 
同 ， 从 而 形成 不 同 的 电极 系统 。 这 些 反应 涵盖 2. 0V 的 电势 区 间 。 表 2.4 总 结 了 包 
括 铅 、 铅 氧化 物 、 硫 酸 铅 和 碱 式 硫酸 铅 的 电化 学 反应 ， 以 及 各 个 电极 系统 的 平 衔 电 
势 。 表 中 也 列 出 了 有 关 氧 和 氧 电 极 的 反应 和 电极 电势 。 碱 式 硫酸 铅 参与 的 几 个 化 学 
反应 也 列 于 表 2.4。 

表 2.4 中 的 反应 表明 ， 随 着 被 还 原 的 初始 混合 物 中 硫酸 铬 含量 的 增加 ， 电 极 标 
准 电势 变 得 更 负 。 如 果 氧 化 后 的 物 相 是 Pb0, ， 随 着 被 氧化 的 初始 混合 物 中 硫酸 铅 
含量 的 增加 ， 可 使 电极 电势 移 向 正 值 的 方向 。 表 2.4 中 的 反应 得 出 的 男 一 个 重要 结 
论 是 ， 除 了 一 些 例外 情况 ， 电 化 学 反应 的 平衡 电势 取决 于 溶液 的 pH 值 。 根 据 上 述 
依赖 关系 ,我 们 可 以 绘制 一 张 E/pH 图 ， 这 有 助 于 判定 铅 电 极 ， 以 及 氧 电 极 和 氧 电 
极 所 运行 的 不 同 电势 区 间 。 











表 2.4 Pb/H,SOs/ H,O 体系 所 发 生 的 化 学 和 电化 学 反应 [0] 
(a) 电化 学 反应 
PbS0,+ H++2e-=Pb+ HSO7 E, =- 0. 302 - 0. 029pH — 0. 029lg aus: 
PbS0, + 2e “= Pb + S0,?- E,- - 0.358 - 0. 029lg as,2 - 
PbO - PbSO, € 4e ~+ 2H *=2Pb € S0,? ^ H,0 Es - 0. 13 - 0. 029pH — 0. 015lg aso,- 
3PbO - Plat, - H,O + 8e ~+ 6H *= 4Pb + SOT - 4H,O E,= 0.030 — 0. 044pH — 0. 007lg aso,2- 


bO +2e7+2H *2 Pb H,O E, 0.248 - 0. 059pH 





P 

PbO, + 80,2 4H * + 2e `= PbSO,* 2H,0 E, 1.685 - 0. 118pH + 0. 029lg ayso- 

PbO, + HSO; 3H * + 2e ~= PbSO, 3 2H,O E,= 1.628 — 0. 088pH + 0. 029lg ous, - 

2PbO, + S04?~+ 4e ~+ 6H *= PbO + PhSO4+ 3H,O E, 1. 468 — 0. 088pH + 0. OI5lg aso 2- 

4PbO, + SO,?7 8e -+ 10H * 2 3PbO - PbSO, + H,O + 4H,0 E, 1.325 — 0. 074pH + 0. 007lg aso 2 -PbO, + 2e ~+ 2 
H*-PbO-H,O E,- 1. 107 — 0. 0591pH 

3PbO, + 4e `+ 4H * = Pb, 04+ 2H,0 E,= 1.122 - 0. 059pH 

Pb, 0, 2e 7+ 2H *= 3PbO + H,O E, 1. 076 — 0. 059pH 

4Pb, 04+ 380,77 8e 7+ 14H * 2 3 (3PbO - PbSO, + H,O) - 4H,O E, 1. 730 0. 103pH + 0. 0071g aso,2-( b) 化 


学 反应 
4PbO + SO! "e 2H * 2 3PbO - PbSO, ` H,O pH = 14. 6 + 0. 5lg aso2- 





3PbO - PbSO, - H,O € S0,?- - 2H *- 2 (PbO - PbSO,) +2H,0 pH 29. 6+0. 5lg as 2- 
PbO - PbSO,  SO,?- 2H * = 2PbSO, 3 H,O pH =8. 4 + 0. 5lg aso,2- 

(e) H,O 电化 学 分 解 反应 

2H*+2e-=H, E, - 0. 059pH - 0. 029lg Py, 


03+ 4H * 4e ^2 2H,0 E, 1.228 — 0. 059pH + 0. O15lg Po, 


(2.9) 
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2.1.7 Pb/H,SO,/H,O 体系 的 E/pH 图 
浦 尔 拜 (Pourbaix) 最 先 提出 了 Pb/H,O 体系 的 E/pH KIL], Ruetschi 和 An- 


gstadt [12] 


2.1 展示 了 Barnes 和 Mathieson 绘制 的 E/pH 图 。 
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， 以 及 Barnes 和 Mathiesont1l0] 绘 制 了 PH. SO, HO 体系 的 E/pH 图 。 图 
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图 2.1 


Pb/H,S0,/H,0 体系 的 E/pH 图 


pH 
(25°C, 





含有 单位 活 度 的 硫酸 根 离子 ) [10] 





因为 各 个 电极 体系 均 有 水 参与 ， 所 以 该 体系 也 必须 包括 氧 电极 和 和 氧 电 极 的 平衡 


电势 。 该 图 忽略 了 PbO 和 Pb0, 的 两 种 变 体 之 间 的 差异 。 
(1«n«2) 区 域 实际 位 于 Pb;0, 区 域内 ,但 图 中 并 未 
固态 物 相 的 稳定 区 域 。 每 条 


反应 的 平衡 电势 。 


尽管 a -Pb0, 和 B - PbO, 
示 出 来 。 实 线 界定 的 区 域 是 


EA 


H 














线 代 表 它 所 分 隔 的 两 个 相 邻 区 域 的 物 相 之 间 发 生 电 化 学 


该 Pp/H,S04/H20 体系 的 E/pH 图 是 以 ayso; +asop- 21 的 总 活 度 计算 的 。 虚 
线 界定 了 溶液 中 Pb?* Hi, -和 P, 离子 的 稳定 区 域 ， 点 划 线 则 标示 出 氢 电 
极 和 和 氧 电极 的 平衡 电势 对 溶液 pH 值 的 依赖 关系 。 

图 中 E/pH 数值 表明 ， 在 低 pH 值 条 件 下 ，H*/H, 电 极 的 平衡 电势 比 Pb/PbSO, 
电极 的 平衡 电势 更 正 。 因 此 理应 认为 ，H, 会 在 电池 充电 期 间 首先 析出 。 然 而 ， 由 
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于 氧气 在 铅 上 析出 的 超 电势 高 ， 上 述 氧气 析出 反应 并 不 会 持续 进行 。 相 反 地 ， 硫 酸 
铬 首先 被 还 原 成 锁 ， 然 后 ， 随 着 电势 升 高 ， 氧 气 开始 析出 。 了 于 0/0, BiP PbO,/ 
PbSO, 电极 也 发 生 类 似 的 反应 过 程 。 由 于 氧气 在 Pb0; 上 析出 需要 高 的 超 电势 ， 因 此 
优先 进行 硫酸 铅 氧化 生成 二 氧化 铅 的 反应 ， 然 后 在 更 高 的 正 电势 条 件 下 ， 发 生 氧 气 
析出 的 反应 。 

图 2. 1 所 示 的 E/pH 图 表明 ， 铅 酸 蓄电池 在 开路 状态 下 是 热力 学 不 稳定 的 。 两 
个 电极 所 发 生 的 自 放 电 反 应 导致 水 分 解 为 HF 0, ， 与 此 同时 ， 正 极 板 和 负极 板 发 
生 以 下 放电 反应 : 


正极 板 : PbO,  H,S0,—PbSO, Hatt «0; (2.26) 


负极 板 : Pb H,SO,—PbSO, +H, (2.27) 

如 果 电 池 采 用 高 纯度 的 铅 材料 和 硫酸 ， 以 上 反应 的 速率 很 低 。 至 今 ， 人 们 尚未 
查 明 哪些 基本 反应 如 此 强烈 地 阻碍 了 氢气 和 氧气 的 析出 。 

图 2. 所 示 E/pH 图 也 表明 ， 在 强酸 溶液 中 ， 在 Pb/H;SO,/PbSO, Hk RIP, 只 
能 形成 Pb/PbSO04 电 极 和 Pb0,/PbSO04 电 极 ， 反 应 过 程 涉 及 Pb*+ , Pb** I PbO,- 
子 。 

PbO - PbSO, 、3Pb0. PbSO, . H,O 和 Ph, 0, 被 氧化 成 Pb0,， 以 及 PbO 被 氧化 
成 Pb;04 的 反应 电势 比 PbSO4 被 氧化 成 Pb0, 的 反应 电势 更 低 。 因 此 ， 在 PbO, 、 碱 式 
硫酸 铅 和 PbS04 的 混合 物 中 ， 随 着 氧化 电势 的 升 高 和 溶液 pH 值 的 降低 ， 最 后 Ph- 
S0, 被 氧化 成 Pb0, 。 电 池 正 极 板 (PbO,) 化 成 期 间 就 是 发 生 了 这 种 反应 。 

图 2. 2 展示 了 在 正 、 负 极 充 放电 期 间 ，Pb/H,S0,/H,0 体系 的 E/pH 图 。 该 图 
也 展示 了 在 铅 酸 蓄电池 制造 工艺 流程 中 正极 活性 物质 (Pb0,) 和 负极 活性 物质 
(Pb) 在 化 成 反应 中 的 E/pH 图 。 

固化 后 的 负极 板 铅 膏 含有 3BS, PbO 和 少量 Pp。 化 成 期 间 ， 部 分 3BS 被 还 原 
成 Pb 和 形成 PbBS0O，( 化 成 第 一 阶段 )。 当 3BS 被 全 部 消耗 掉 后 ， 电 极 电势 明显 增 
加 ，PbSOs 被 还 原 成 Pb (化 成 第 二 阶段 ) 。 

固化 后 的 正极 板 铅 膏 含 有 3BS、PbO 、Pb， 以 及 少量 1BS， 或 者 含有 4BS PbO 
和 Pb。 极 板 化 成 期 间 ， 这 些 混 合 物 被 氧化 成 Pb0, 和 硫酸 盐 化 成 PbSO, (第 一 阶 
段 ) 。 当 这 些 混合 物 被 消耗 掉 之 后 ， 正 极 板 电势 升 高 ，PbS0O4 被 氧化 成 Pb0, 。 该 反 
应 发 生 在 正极 板 化 成 的 第 二 阶段 ( 见 图 2.2)。 

2.1.8 温度 对 铅 酸 蓄电池 电动 势 的 影响 

温度 是 影响 电动 势 的 第 二 个 参数 。A 和 温度 之 间 的 相互 关系 可 采用 吉 布 斯 - 

赫 尔 姆 堆 茨 (Gibbs - Helmholtz) 热力 学 方程 表示 为 
AE = AH/nF + T(9AE/8T) p (2. E16) 
式 中 ，A 万 是 铅 酸 蓄 电池 总 反应 式 (2.3) WARE, "XGNVABOUMEBUZUSUN, H 
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电池 循环 期 间 以 及 PbO? 活 性 物质 
化 成 第 二 阶段 正 电极 发 生 的 反应 


PbO;s 活 性 物质 化 成 第 一 阶段 正 电 
极 发 生 的 反应 
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图 2.2 电池 运行 期 间 和 极 板 化 成 期 间 的 E/pH. 图 


值 可 以 通过 表 2. 1 中 总 结 的 热力 学 数据 计算 得 出 。 
计算 A 末 时 ， 应 考虑 有 关 酸 稀释 引起 的 烩 变化 。 根 据 铅 酸 革 电 池 总 反应 [反应 
X (2.3)] AH SET 
AH = Xw,AH, - Y, AH, «2AH, -2AH, (2. E17) 
XB, LAH, RM (2.3) RAPHRAN; X AH, E ig] c K A 
Tl; v, 是 化 学 计量 系数 ，AH., 是 1mol H WARR P EHE; AH, 是 1mol 
HSO4 加 入 溶液 引起 的 烩 变 。 
HFL (cal9/md) 卡 /摩尔 计算 ，A 厅 的 值 应 该 乘 以 4 185 以 转化 为 焦耳 (J) 。 
OAE/8T = — AS/nF =( Xv, AS, - Xv, AS;)/nF (2. E18) 
XB, EAS, 是 反应 式 (2.3) RAUS v. 是 各 产物 的 化 学 计量 系数 ; 
Ev AS 是 反应 式 (2.3) WEAR Om, vw; 是 各 反应 物 的 化 学 计量 系数 。 
使 用 表 2. 1 的 数据 ， 可 得 AS =61. 81cal/ (mol - C) , 3AE/8T 21. 31mV/*C U], 
Bodel 引 汇总 了 由 Harned 和 Hamer!!*? ， 以 及 Craig 和 Vinall5] 所 得 出 的 有 关 电 
动 势 温度 系数 的 实验 数据 ， 然 后 将 这 些 数 据 与 热力 学 计算 所 得 数据 进行 了 对 比 。 基 
于 以 上 研究 者 所 报道 的 实验 数据 ， 绘 制 了 电动 势 的 温度 系数 随 硫 酸 浓度 变化 的 关系 
曲线 ， 如 图 2.3 所 示 。 











Q 1cal =4. 1868J， 后 同 。 
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mV/K 


电动 势 的 温度 系数 随 着 硫酸 浓度 的 增加 而 增加 ， 直 到 浓度 达到 2. 5MH, SO4 时 
为 止 。 然 后 ， 在 浓度 为 2.5 ~5M 的 区 间 内 ， 电 动 势 的 温度 系数 几乎 保持 不 变 ， 约 





0.1r 


一 0.1 


-02 





-O—O- Harned 和 Hamer,1935 


—x—x— Craig 和 Vinal,1940 
一 人 计算 值 ( 右 侧 数值 ) 
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图 2.3 “不同 硫酸 浓度 下 铅 酸 车 
Pb +2H,S0, + PbO, -2PbSO, «2H,0 5?! 


浓度 








为 +0.2mV/AK， 这 与 实验 测 得 的 值 相 等 。 


Harned 和 Hamell4] 通过 实验 确定 了 在 0 ~ 60% 的 温度 区 间 内 ， 在 0.05 ~ 
7. 0OMH,SO0s 的 浓度 区 间 内 ， 馈 酸 蓄 电池 的 电动 势 对 温度 的 依赖 关系 ， 而 且 给 出 了 以 








电池 单 格 电压 的 温度 系数 





mV/K 





FARAN: 
AE - AE, * aT « 5T? (2. E19) 
zb. AEQ 为 0C 时 电池 的 电动 势 ; a HI 为 经 验 常 数 ; 7 为 温度 。 
表 2.5 总 结 了 不 同 硫酸 浓度 条 件 下 的 电动 势 和 经 验 常 数值 :4 。 
表 2.5 Pb/PbSO,/H,SO,/PbSO,/PbO, 电池 体系 在 0%C 的 电动 势 ， 
以 及 在 0 ~60C 范 围 内 方程 式 (2. E19) 中 的 常数 [4] 
浓度 
Eo/V a x 10* b x10* 
M/ ( mol/kg) M/ ( mol/L) 
0. 05 0. 05 1. 769 -310 134 
0.1 0.1 1. 802 — 265 129 
0.2 0.2 1. 835 -181 128 
0.5 0. 49 1. 879 -45 126 
1 0. 96 1.917 56.1 108 
2 1. 86 1. 966 159 103 
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(5) 
浓度 
Eo/V a x 10* b x10* 
M/ ( mol/kg) M/ ( mol/L) 
3 2. 69 2. 009 178 97 
4 3. 46 2. 048 177 91 
5 4.17 2. 085 167 87 
6 4. 83 2. 119 162 85 
7 5.44 2.151 153 80 


2.2 在 硫酸 溶液 中 铬 的 阳极 极 化 期 间 所 形成 的 电极 体系 


对 反应 沉淀 物 进行 X-ray (X 射线 ) 衍射 分 析 是 识别 不 同 电 极 体系 最 有 效 的 
方法 。 通 过 X - ray 衍射 分 析 和 和 常规 化 学 分 析 技 术 ， 我 们 已 经 确定 了 在 Pb/PbSO4 电 
极 和 PbO?ZPbSO4 电 极 的 电势 区 间 内 55 -381] ， 不 同 电极 电势 下 所 形成 的 阳极 层 的 物 
相 组 成 。 在 1N 硫酸 溶液 中 对 铅 进 行 恒 电 位 氧化 ， 图 2.4 展示 了 所 形成 的 阳极 层 中 
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电势 ( 相 比 于 Hg/Hg2SO4 电 极 )mV 
图 2.4 HEIN HSO4 中 以 不 同 电 势 氧化 时 (vs Hg/Hg,S04 ) 形成 的 
阳极 氧化 层 不 同 物 相 诊断 X 射线 衍射 线 相对 强度 的 变化 情况 1 187 
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各 种 物 相 的 特征 衍射 线 和 电势 之 间 的 关系 。 从 图 中 可 以 看 出 , tet- PbO (d = 
3.12AC 0 2.79A) 的 特性 衍射 线 与 a - PbO, (d=3.12A) 和 B - PbO, (d= 
2.79À) 的 特征 衍射 线 重合 。 因 此 ，XRD 分 析 与 化 学 分 析 相 结合 。 化 学 分 析 证 实 ， 
在 高 于 +0.95V 的 电势 下 (相对 于 Hg/Hg,S0s 电 极 电势 ) 生成 PbO, H618], 

根据 图 2. 4 中 的 XRD 数据 和 化 学 分 析 结 果 ， 可 推断 出 ， 对 铅 电极 在 硫酸 溶液 
中 进行 阳极 极 化 期 间 会 形成 3 个 电极 体系 ， 其 示意 图 展示 在 图 2. 5 中 [8] 。 

1) 硫酸 铅 电极 体系 (Pb/PbSO,) 一 一 在 -0.97 ~ -0.4V (相对 于 Hg/HgSO4 
电极 ) 的 电势 区 间 内 保持 稳定 ， 这 一 电势 区 间 被 称 为 “PbSO4 电 势 区 ”。 

2) 氧化 铅 / 硫 酸 铅 电极 体系 (Pb/PbO/PbSO,) 一 一 在 -0.40 ~ «0.95V 的 电 
势 区 间 内 保持 稳定 ， 这 一 电势 区 间 被 称 为 “Pb0O BAK”, 

3) 二 氧化 铅 电极 体系 (Pb/PbO,) 一 一 在 +0.95V 以 上 的 电势 区 间 内 形成 ， 
含有 a — PbO, fll B -Pb0,。 这 一 电势 区 间 被 称 为 “Pb0, 电 势 区 ”。 

上 述 电 极 体 系 均 有 各 自 的 具体 特性 ， 这 些 特性 由 其 所 包含 的 物 相 决 定 。Pb/ 
PbO/PbSOs 体 系 在 电极 被 恒 压 或 恒 流 极 化 时 形成 ， 但 是 极 化 模式 决定 了 PbO 层 和 
PbSOs 层 的 比例 。 

















PbSO, 
PbSO, Z 
Hə SO, D. PbO; 
H250; [ 55 PbO PbO; 
Pb Pb Pb 
H5SO, 
a) b) c) d) 


图 2.5 阳极 体系 示意 图 
a) 在 PbSO, 电势 区 形成 的 Pb/PbSO, 电极 体系 b) 在 PbO 电势 区 形成 的 Pb/PbO/PbSO, 体系 


c) 在 0.95V， 即 PbO 5 PbO, 之 间 的 电势 区 形成 的 体系 d) Æ PbO, 电势 区 形成 的 Pb/Pb0, fia US] 


























通过 人 研究 铅 电极 在 1N 硫酸 溶液 中 的 稳 态 伏 安 特 性 ,已 经 确认 存在 上 述 3 个 电 
势 区 !59] 。 图 2. 6 展示 了 恒 压 极 化 72h 之 后 得 到 的 试验 结果 。 在 酸性 溶液 中 ，Pb/ 
PbSO, fll PbSO4ZPb0O, 电 极 体系 是 热力 学 稳定 的 ， 而 在 碱 性 介质 中 ， 则 不 能 形成 Pb/ 
PbSOs 体 系 。Pb/Pb0,/PbSO04 电 极 体 系 的 形成 与 阳极 沉淀 的 特定 结构 有 关 。 人 研究 人 
员 针 对 阳极 沉淀 的 结构 开展 了 大 量 研 究 工 作 。 本 章 将 进一步 讨论 所 提 到 的 上 述 电 极 
的 形成 机 理 以 及 电极 的 具体 特性 。 











Q 1À 2107? m, Eh. 
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图 2.6 在 1N H5,SO, 溶液 中 以 不 同 电势 进行 恒 电势 极 化 72h 后 ， 
铅 电 极 的 稳 态 电势 /电流 曲线 1 









































2.3 ”Pb/PbSO,/H,SO, 电 极 


2.3.1 铅 表面 的 电极 过 程 
馈 电 极 在 硫酸 溶液 中 发 生 以 下 反应 ( 见 表 2. 4): 


1) PbSO, sie" -Pb-«S0O,?- Ps -0.358 -0.029lg aso,2- (2.1) 
2) 硫酸 电离 分 为 两 个 阶段 ， 可 用 下 列 方 程式 表示 为 
H,S0,:5HS0; «H* (2.28) 
HSO, 5580,?- «H* (2.29) 
且 
lg(aso2-/anso0r ) = -1.92 +PpH (2. E20) 


反应 式 (2. E20) 表明 ， 当 pH «1 时 ，HS04 -离子 与 Pb** 发生 反应 ,而 当 
pH > 1 时 ， 主 要 是 溶液 中 的 S0, 离子 与 Pb2 + 发生 反应 。 
3) 考虑 HSO 离子， 根据 热力 学 数据 确定 的 Pb/PbSO, 电极 的 平衡 电热 为 
PbSO, -H* +2e- =Pb+HSO7 E, = -0.302 -0. 029pH -0. 029lg anso; 
(2.9) 
如 图 2.1 中 的 E/pH 图 所 示 ， 该 平衡 电势 取决 于 溶液 pH 值 。 
4) 图 2.1 的 浦 尔 拜 (Pourbaix) 图 显示 ,除了 PbyPbSo, 电 极 反应 ， 铅 表面 也 
发 生 氧气 析出 反应 : 
2H* +2e- =H, Es -0.059pH -0. 029lg Py, (2.24) 
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Pb/PbSO, 电极 与 H,/H * 电极 之 间 存 在 大 约 0.3V 的 电势 差 。 这 说 明 漫 于 硫酸 
溶液 中 的 铅 电 极 电势 是 一 种 “ 稳 态 电势 "。 图 2.7 展示 了 以 上 电极 的 电流 /电势 关 
R, 
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图 2.7  Pb/PbSO, 和 HH" 电极 在 H,S0s 溶液 中 极 化 期 间 电流 /电势 曲线 [5201 














铬 的 电化 学 氧化 反应 和 硫酸 铅 的 还 原 反 应 均 在 轻微 极 化 的 条 件 下 进行 ， 即 ， 该 
电极 几乎 是 可 逆 的 。 因 为 氢 电 极 极 化 严重 ， 所 以 氢 析 出 电势 较 PbSO, 还原 电势 更 
ft, Pb/PbSO,/H,SO, (HAH*) 电极 体系 的 这 种 特性 适用 于 铅 酸 鞭 电 池 的 一 个 电 
极 。 在 后 续 讨 论 中 ， 只 有 当 HZH+ 电极 影响 Pb/PbSO, 电极 行为 时 ， 才 对 其 〈 标 注 
在 括号 内 ) 进行 讨论 。 

Pb/PbSO, 电极 体系 能 够 释放 或 接收 电流 的 时 间 取 决 于 Pb 和 PbSO, 物 相 彼此 自 
由 交换 离子 的 能 力 。 该 时 间 决 定 了 Pb 电极 的 容量 。 为 了 获得 高 的 电极 容量 ，Pb 电 
极 被 转化 为 多 孔 活 性 物质 ， 其 表面 积 约 为 0.4 ~0. 8m?/g。 

在 开路 的 情况 下 ，Pb/PbS04/H,S0。(H,AH+* ) 电极 体系 处 于 稳定 状态 ，Pby 
PbSO4 电 极 和 H;,/H * 电极 的 局 部 电流 相等 。 图 2. 8 说 明了 Pb/yPbSO4 电 极 和 HS7H * 
电极 表面 发 生 的 反应 的 机 理 。 符 号 “V, ”代表 铅 氧化 的 阳极 反应 速率 ,“V.” 代 表 
氧 析 出 的 阳极 反应 速率 。 在 稳 态 条 件 下 ，V., = Vao 

该 稳 态 条 件 下 的 电流 很 小 ， 因 此 Pb/PbS0, 电 极 的 稳 态 电势 与 平衡 电势 之 间 的 
差 值 非常 小 ， 可 以 忽略 不 计 。 虽 然 稳 态 电流 很 小 ， 但 是 如 果 电 极 长 期 保持 开路 状 
态 ， 流 过 H/H* HERI PbyPbSoO4 电 极 的 电量 也 会 很 大 。 在 此 期 间 形 成 的 硫酸 铅 唱 
体会 降低 电极 体系 自由 铅 表面 积 ， 因 此 降低 电极 容量 ， 也 就 是 负极 板 会 自 放 电 。 为 
了 避免 发 生 这 些 反 应 ， 铅 电极 应 该 保持 高 的 氨 析 出 过 电势 。H+*7ZH, 电极 的 反应 速 
率 决 定 了 电池 自 放 电 反 应 速率 。 如 果 所 过 电势 低 的 金属 (A Sb, Ni) 沉积 在 铅 电 
极 上 ， 则 自 放 电 反 应 速率 相当 高 ， 在 开路 状态 下 极 板 会 快速 丧失 容量 。 因 此 ， 所 用 
材料 的 纯度 对 于 铅 酸 蓄电池 是 至 关 重 要 的 。 
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图 2.8 开路 状态 下 负极 板 自 放电 反应 机 理 


2.3.2. 铅 阳极 氧化 的 基本 过 程 和 硫酸 铅 晶体 层 的 形成 

为 了 研究 上 述 过 程 ， 采 用 Pb/yPbSo4 电 极 平衡 电势 两 侧 附 近 的 电位 区 间 ， 对 电 
极 进行 线性 扫描 ， 使 铅 电极 极 化 。 图 2. 9 展示 了 所 记录 的 循环 伏 安 图 :2 V rm 
势 (阳极 的 ) 扫描 时 ， 由 于 电化 学 反应 生成 Pht 离子 ，Pb 氧化 电流 随 之 增 大 。 当 
扫描 电势 更 正 时 ， 电 极 表 面 形 成 一 个 硫酸 铝 层 ， 电 流 曲 线 出 现 峰 值 。 该 硫酸 铅 层 使 
ee 电流 随 之 快速 下 降 。 在 随后 的 阴极 扫描 中 ， 固 体 硫酸 铅 层 被 还 原 成 

， 形 成 一 个 阴极 电流 峰值 ( 见 图 2. 9a)。 

在 硫酸 铅 晶 体 层 形成 之 前 ， 发 生 了 哪些 基本 反应 ? 通过 以 较 低 的 阳极 电势 对 旋 
转 的 圆 盘 错 电极 进行 极 化 ， 对 这 些 反 应 进行 了 人 研究。 图 2. 9b 展示 了 试验 得 到 的 曲 
ARCU, 在 阳极 极 化 期 间 ， 如 果 电 极 旋 转 ， 则 极 化 电流 快速 增加 。 如 果 停 止 阳 极 极 
化 ， 随 后 以 反 向 电势 进行 扫描 ， 则 没有 阴极 电流 通过 。 因 为 Pb^* 离子 被 旋转 电极 
抛 入 洲 液 中 ， 所 以 它 不 会 被 还 原 。 在 与 S04- 离子 反应 生成 PbSO4 之 前 ，Pb 离子 
会 在 溶液 中 存在 一 定时 间 。 这 表明 ， 铅 在 硫酸 溶液 中 的 电化 学 氧化 反应 通过 溶解 - 
沉 演 机 制 进行 ， 反 应 过 程 受 到 扩散 过 程控 制 。 如 果 铅 氧化 后 立即 在 铅 金属 表面 形成 
硫酸 钻 ， 这 样 就 会 形成 一 个 薄 的 无 定形 硫酸 铅 层 ， 引 起 电极 钝 化 ， 降 低 电极 容量 。 
Pb “离子 通过 扩散 迁移 到 涂 液 中 ， 然 后 沉淀 在 硫酸 铬 晶体 表面 。 它们 可 以 
形成 多 孔 的 硫酸 铝 层 ，Pb?!* 离子 扩散 穿 过 硫酸 铅 层 的 微 孔 ， 铅 氧化 反应 得 以 持续 
进行 ， 并 最 终 增加 电极 容量 。 通 过 向 负极 活性 物质 中 添加 高 分 子 表面 活性 材料 
(如 木 素 作为 膨胀 剂 之 一 ) fi Pb^* 离子 必须 穿 过 高 分 子 结构 ， 因 此 ， 扩 散 时 间 延 
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长 。 这 样 ， 阻 碍 了 硫酸 铬 钝 化 层 的 生成 ， 利 于 增加 负极 板 容量 ， 在 低温 条 件 下 ， 硫 
酸 铅 涂 解 度 很 低 ， 这 种 影响 尤为 明显 。 
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图 2.9 机 械 抛 光 的 Pb 旋转 圆 盘 电 极 〈 表 面积 =0.2cm2 ) 在 去 氧 的 1MHSO4 

溶液 中 以 30mV/s 的 扫描 速率 进行 极 化 期 间 记录 的 循环 伏 安 图 

a) 旋转 速率 为 24xmin b) 旋转 速率 为 40r/min (曲线 1)，16r/min (曲线 2)，0r/min (曲线 3) 
ik. 这 些 电势 值 参照 Hg/Hg, SO, rue, DU 






































图 2. 10a 展示 了 硫酸 铅 电 势 区 生成 的 阳极 沉淀 被 二 氧化 铅 电势 区 的 电势 极 化 之 
后 的 SEM 照片 。 图 中 显示 的 晶体 为 硫酸 铅 ， 黑 色 物 质 为 二 氧化 铅 。 从 这 张 显 微 照 
片 可 以 看 出 ， 二 氧化 铅 从 硫酸 铅 晶 体 之 间 生 长 。 

图 2. 10b 展示 的 扫描 电镜 图 片 表明 了 这 样 的 情形 : PbSO, 电 势 区 形成 的 阳极 层 
在 Pb0, 电 势 区 被 部 分 氧化 ， 之 后 又 被 还 原 成 PbSO,。 显 微 图 像 表 明 ，Pb0, 还 原 反 
应 在 PbSO, 层 的 唱 间 区 进行 ， 未 被 还 原 的 Pb0, 仍 保留 在 PbSO, 晶 体外 层 。 基 于 这 些 
电子 显 微 图 像 清晰 地 表明 ， 在 铅 电 极 极 化 期 间 ，PbSO4 层 形成 之 后 ， 铅 在 PbSO, dé 
体 之 间 继 续 发 生 氧 化 反应 22] 。 下 述 几 个 基本 反应 最 终 形 成 了 多 和 孔 的 Pen, E. 

1) Pb 发 生 电 化 学 反应 被 氧化 成 Pb? 离子 ; 

2) Pb 离子 扩散 至 涂 液 中 ; 

3) Pb?* 离子 与 S01- 离子 到 临界 过 饱和 状态 之 后 ， 两 者 发 生 反 应 ， 在 Pb 表面 
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图 2.10 铅 电 极 在 硫酸 溶液 中 极 化 形成 的 PbSO, 的 SEM 图 像 














E 


a) 先 以 PbSO, 电势 区 电势 极 化 ， 然 后 以 PhO, 电势 区 电势 进行 短 时 对 比 b) 先 以 PbS04 电势 
然后 极 化 电势 增加 不 超过 Pb0, 电势 区 电势 ， 最 后 极 化 电势 下 降 到 PbSO, 电势 区 














电势 极 化 ， 

















生成 PbSO, 晶 核 ; 

4) Pb?* 和 SO? -离子 达到 过 饱 状态 并 沉淀 在 之 前 形成 的 PbSO, 晶体 上 ，PbSO， 
晶体 因此 生长 ; 

5) 相 邻 的 PbSO4 唱 体 长 大 ， 唱 间 区 变 小 ， 形 成 微 孔 ; 

6) 接触 电解 液 的 铅 表面 区 域 发 生 电 化 学 氧化 反应 ; 氧化 生成 的 P? 离子 经 过 
PbSO4 层 的 微 孔 迁移 到 溶液 中 ，H, S04 和 H,O 则 反 向 移动 。 结 果 ，PbSO, 层 孔隙 内 
的 溶液 组 成 发 生变 化 。 本 章 下 一 节 将 对 这 些 现象 详细 讨论 。 

2.3.3 ”PbSO4 层 微 孔 内 溶液 的 碱 化 过 程 

观察 PbpSO, 层 孔 际 内 发 生 哪些 反应 是 有 趣 的。 为 了 研究 Pb/PbSO4 电 极 的 电化 

学 行为 ， 将 Pb/PbS04 电 极 淄 于 1N 硫酸 溶液 中 ， 以 不 高 于 -0.2V 的 相对 电势 ( 相 
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对 于 Hg/HgS0s 参 比 电 极 )， 对 其 进行 小 电流 的 恒 电 流 极 化 ， 当 电极 极 化 到 达 一 定 
电压 后 ， 断 开 电 路 (3,*]。 图 2. 11 展示 了 断 开 电 路 之 后 的 一 组 电压 瞬 变 记录 。 

图 2. 11 所 示 曲 线 证 明 ， 以 不 大 于 -0.50V (曲线 1~5) 的 电势 进行 极 化 时 ， 
断 开 电 路 引起 Pb/PbSO, 电 极 平衡 电势 快速 下 降 。 当 以 大 于 -0.50V 的 电势 进行 极 
化 时 断 开 电路 ， 可 以 观察 到 ， 在 下 降 到 Pb/PbSOs 电 势 峰 值 之 前 ， 电 势 变 化 受到 阻 
碍 。 电 极 行 为 的 这 些 差异 与 PbSO4 层 微 孔 内 的 溶液 碱 化 以 及 溶液 中 随后 形成 了 PbO 
和 碱 式 硫 酸 铅 有 关 。 
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图 2.11 以 2.5pA/em 进行 恒 电流 极 化 至 连续 增长 的 电势 之 后 ， 
路 状态 下 电极 电势 ( 参 比 Hg/Hg, SO,). 变化 情况 [3] 




















在 电极 极 化 期 间 ，Pbs04 晶体 沉淀 在 铅 金属 表面 。 由 于 硫酸 销 不 导电 ， 在 Pb- 
SO, 晶体 沉淀 所 和 覆盖 的 区 域 不 会 发 生 电 化 学 反应 。 因 此 ，PbSo, 晶体 之 间 的 金属 表 
面 成 为 仅 存 的 电化 学 活性 区 域 。 在 电极 阳极 极 化 期 间 ，Pb2 + 离子 在 这 些 活性 区 域 
形成 ， 并 流向 溶液 。 而 S04*- 离子 流向 相反 。 这 样 ， 电 化 学 反应 的 组 分 ，Pb2 + 和 
SO04 ”离子 被 多 孔 且 绝缘 的 PbSO4 唱 体 分 隔 ， 两 者 之 间 的 反应 必定 发 生 在 相向 运动 
的 两 种 离子 流 相遇 的 区 域 。 图 2. 12 展示 了 发 生 在 两 个 PbSO, 晶体 之 间 的 微 孔 中 的 
反应 123] 。 

为 了 阐明 被 PbSO, 晶体 层 分 隔 的 微 孔 内 洲 液 所 发 生 的 这 些 反 应 过 程 ， 可 以 研究 
微 孔 内 的 一 个 单位 体积 溶液 中 发 生 的 现象 。 在 氧化 期 间 ， 电 极 一 侧 产生 的 Pb? 离 
子 流 和 由 溶液 中 扩散 而 来 的 S04”- 离子 流 会 进入 这 一 个 单位 体积 内 。 如 果 等 量 的 
Pb?* 离子 和 SOs”- 离子 进入 该 单位 体积 ， 它 将 保持 电 中 性 ， 生 成 绝缘 的 PbSO, 。 单 
位 时 间 内 进入 该 体积 的 SO? - 离子 的 最 大 数量 由 PbSO4 分 隔 层 外 部 的 H. SO Se 
度 决 定 ， 单 位 时 间 内 进入 到 该 体积 的 Pb2+ 离子 的 最 大 数量 由 阳极 溶解 速率 决定 ， 
比如 取决 于 施加 在 Pb/PbSoO4 电 极 的 过 电势 。 超 过 一 定 过 电势 值 (大 于 -0.5V)， 
Ph+ 离子 数量 将 超过 反 向 S04*- 离子 数量 ， 为 了 保持 该 体积 内 溶液 的 电 中 性 ， 正 
































图 2.12 





a) PbSO, 层 微 孔 内 Pb?* 离子 和 S04”- 离子 浓度 随 距 极 栅 距 离 而 变化 的 示意 图 ，L 为 扩散 层 厚度 ， 
O 为 硫酸 铅 区 ，d 为 PbsO, 形成 速率 最 高 的 距离 [3] 
b) 发 生 在 PbSO, 晶体 层 微 孔 并 引起 微 孔 碱 化 的 反应 示意 图 














电荷 开始 迁移 。 由 于 H? 离子 流动 性 比 Pht 的 流动 性 大 5 倍 ，H+ 是 最 主要 的 迁移 
阳离子 。 这 引起 了 水 分 解 ， 并 增 大 了 该 单位 体积 内 溶液 的 pH 值 。 该 单位 体积 在 微 
孔 中 位 置 越 深 Pht 离子 流量 和 SO, - 离子 流量 差 值 越 大 ， 该 处 溶液 的 pH 值 越 高 
( 见 图 2. 12a) 737 , 

在 一 定 的 Pb/PbS04 电 极 极 化 条 件 下 ( 参 比 Hg/Hg, S04 标准 电极 为 -0.5V ) ， 
这 一 微 孔 内 的 溶液 pH 值 上 升 ， 形 成 碱 式 硫酸 铅 和 Pb( OH),。 如 果 和 氧化 铅 、 碱 式 硫 
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酸 铅 和 PbSO4 的 生成 速率 接近 ， 则 这 些 化 合 物 在 PbSO4 层 的 微 孔 中 根据 各 自 的 溶解 
产物 依次 排列 ， 比 如 ，PbS0, 位 于 洲 液 一 侧 ， 氧 化 铅 则 位 于 铅 表 面 附近 ( 见 图 
2. 12b) 。 氧 化 期 间 生 成 的 化 合 物 氧化 层 的 排列 次 序 将 决定 极 化 终止 后 发 生 的 反应 。 
随后 ， 微 孔 中 的 硫酸 开始 扩散 ， 微 孔 溶液 的 pH 值 达到 了 外 界 溶液 的 pH 值 。 在 这 
PHR pH 值 条件 下 ， 碱 式 硫酸 铅 和 氧化 铅 丧 失 了 热力 学 稳定 性 ， 开 始 向 PbSO4 转 化 。 
这 些 不 同 反应 的 反应 速率 有 限 。 电 极 电势 显示 了 这 些 与 Pb^* 活 度 相关 的 化 学 转化 
过 程 。 极 化 停止 后 2 ~5s 的 开路 电压 值 表 明了 碱 式 硫酸 铅 和 氧化 铅 的 硫酸 盐 化 过 
程 。 图 2. 11 中 的 电势 /时 间 曲 线 说 明了 Pb (OH),，、3Pb0O - PbSO, 和 PbO . PbSO, 的 
硫酸 盐 化 过 程 。 

由 于 氧化 铅 和 碱 式 硫酸 铅 发 生 硫酸 盐 化 反应 ， 因 此 断 开 电流 时 微 孔 内 溶液 的 实 
际 pH 值 高 得 多 ， 并 且 电 势 /时 间 曲 线 在 比 图 2.11 所 示 的 更 负 和 电势 处 即 被 阻 
碍 1,3] 。 这 些 化 合 物 的 电势 是 pH 值 的 函数 ， 并 随 着 溶液 pH 值 的 降低 而 变 得 更 
负 。 
2.3.4 作为 选择 性 渗透 膜 的 PbSO,4 层 一 Pb/PbO/PbSO4 电 极 电势 

现 已 证 实 ， 经 过 一 系列 的 小 电流 恒 流 极 化 之 后 ，Pb/PbSO0s 电极 永久 钝 化 ， 
开路 电势 保持 在 -0.40 ~ -0.60V 的 区 间 内 [4] 。 这 表明 ， 这 ， eg 
层 转 化 成 了 一 种 选择 性 半 渗 透 膜 ， 图 2. 12 展示 了 这 一 个 转化 过 程 '*] 。 

当 铅 表面 被 PbSO4 晶体 覆盖 时 ， 晶 体 间 的 空隙 尺寸 变 得 和 洲 液 离子 直径 相当 。 
在 这 种 情况 下 ， 只 有 小 半径 的 离子 才能 进入 微 孔 内 。 在 微 孔 内 的 溶液 中 建立 了 如 下 
平衡 . 



































H* +Pb2+ sai + OH- (2. 30) 
H* 离子 和 OH- 离子 半径 小 ， 而 S04”- 离子 半径 相对 较 大 ， 它 们 难以 扩散 进入 
PbSO4 层 。 由 于 SO,?- 离子 进入 微 孔 受阻 或 完全 阻止 ， 微 孔 内 带 正 电荷 的 离子 不 得 
不 被 带 负 电荷 的 、 比 如 OH -离子 中 和 。 微 孔 内 的 水 发 生 电 离 ， 了 + 离子 迁移 到 外 部 
溶液 中 ， 而 OH - 保持 在 微 孔 内 。 这 样 ，PbSo, 层 微 孔 内 的 溶液 变 成 高 pH 和 电 中 
性 ， 该 层 转化 成 为 一 个 选择 性 的 离子 渗透 膜 ， 建立 起 一 个 唐 南 平衡 电势 :24] 。 
根据 图 2.1 "PIS E,/pH 图 ， 当 pH 值 达到 中 性 或 弱 碱 性 区 域 时 ， 碱 式 硫 酸 铅 和 
氧化 铅 开 始 沉淀 。Ruetschi 手工 模拟 制作 PbSO, 薄膜 ， 测量 了 在 0. 1IMH,SO, ERR 
Pb/PbO 和 Ba ( OH) ,/Hg/Hg, SO, EE DI Donnan 平衡 电势 5]。 两 电极 被 固定 在 薄 
膜 两 侧 ， 试 验 测 得 的 电势 perde) Donnan 电势 E, 一 致 ， 也 就 是 
p 70.059lg (ay; don: ) pbso， (2. E21) 
这 里 wj, 和 ag; pu mr H+ 离 子 活 度 。 因 此 ， 这 
直接 证 实 了 Po, 沉淀 薄膜 不 允许 S0,*- 、HS04 M Pb”! 离子 渗透 通过 ,但 允许 
HATA OH- 离子 通过 。 所 以 ，Pb/Pb0/PbS0, 电极 体系 的 电势 是 在 PbSO, 薄膜 
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微 孔 内 局 部 pH 值 下 的 Pb/PbO 电极 电热 L Enns ) 和 PbSO, 薄膜 的 Donnan 电势 
之 和 ， 也 就 是 
下 pbypPbovPhso, = Epypyou; * 0. 591g (ag? / ay; ) piso, (2. E22) 

总 结 而 言 ， 当 铬 电极 被 PbSO4 层 覆盖 ， 根 据 PbSO4 层 的 微 孔 直径 不 同 ， 会 形成 
两 种 热力 学 稳定 的 体系 [5]. 

1) 开放 式微 孔 : 溶液 中 所 有 离子 均 可 自由 通过 通道 ， 并 进入 PbSO04 层 ， 到 达 
铅 金属 表面 。 该 电极 运行 就 像 一 个 典型 的 Pb/PbS04 电 极 ， 也 就 是 说 ， 具 有 高 的 电 
F, 电势 约 为 -0.97V (相当 于 Hg/Hg,S04 参 比 电 极 )。 在 极 化 时 ,该 PbSO4 层 微 
和 孔 中 的 溶液 暂时 碱 化 。 

2) 具有 注 膜 尺寸 的 微 孔 只 有 H,0、H?* 和 OH- 离子 能 够 进入 这 些微 孔 ， 向 
内 部 移动 。 这 形成 了 一 个 pH 值 渐变 (取决 于 Dona 平衡 电 势 ) ,溶液 变 成 碱 性 
PhO 和 碱 式 硫酸 铅 沉淀 析出 。 这 种 电极 的 电势 是 两 部 分 电势 之 和 ， 也 就 是 ， 微 孔 底 
部 的 金属 /氧化 物 / 溶 液 的 平衡 电势 和 由 微 孔 中 日 :离子 浓度 差 值 决 定 的 PbSO, 薄膜 
的 Donnan 平衡 电势 。 该 电势 位 于 - 0.40 ~ -0.60V 之 间 ， 取 决 于 微 孔 溶 液 的 pH 
值 ， 并 且 随 着 时 间 的 推移 变 得 稳定 。 


2.4 铅 表面 的 H,/AH! 电极 























En 图 ( 见 图 2.1) 显示 ， 铅 表面 在 溶液 中 建立 了 一 个 H,/AH ! 平 衡 : 
2H* +2e- =H, (2.24) 
所 电极 的 平衡 电势 是 EL. DIE E L3. ;的 过 程 中 ， 有 电流 流 过 。 电 势 
变化 值 my, ， 等 于 











ny, =E; - E, (2. E23) 

它 也 被 称 为 “ 氧 过 电压 〈 过 电势 )”。 它 是 电流 密度 并 的 函数 ， 如 Tafel 方程 所 

示 ， 即 

Ny, 7a +b lg ic (2. E24) 
其 中 ， 常 数 a 体现 了 电极 特性 ， 常 数 5 SAN ENAK, 通常 被 称 为 Tafel 
斜率 。 

图 2. 13 说 明 在 0.5M 的 硫酸 中 ， 铅 电极 的 氨 过 电势 符合 Tafel 2; ERU! 。 试 验 
证 实 ，" =0.13V/decade， 但 是 该 值 非常 依赖 溶液 纯度 。10 “molL 的 杂质 浓度 引 
起 Tafel 斜率 最 多 增加 0. 24V/decade。 

当 电 流 密 度 一 定时 ， 铅 的 毛 过 电势 依赖 于 极 化 时 间 和 溶液 中 阴离子 的 特 
性 [28] 。 SO IDEO TOS EE T Be dl 
线 出 现 滞后 现象 ， 这 取决 于 极 化 过 程 的 变化 速度 !3] 。 所 观察 到 的 滞后 现象 归 因 
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图 2. 13 0. 5MH,SO, 溶液 中 的 铅 电极 〈 相 对 于 HS/H * 电极 ) 氧 析出 的 Tafel 曲线 [527] 


于 :阴离子 的 吸附 改变 了 铅 表 面 的 电荷 分 布 和 氧 离子 浓度 12.%] ， 或 者 一 定数 量 的 
Ait erp P090 。 
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图 2.14 铅 电 极 浸 于 05M H,SO, 溶液 中 ， 进 行 慢 速 极 化 (直线) 和 快速 
IL (虚线) 期间， 和 氧 析出 速率 对 电势 的 依赖 关系 [3] 


人 们 研究 了 不 同 有 机 膨胀 剂 成 分 对 浸入 4. 8M 硫酸 溶液 中 的 多 孔 铅 电极 氧 过 电 
势 的 影响 ;21 。 图 2. 15 中 的 所 得 结果 表明 ， 膨 胀 剂 中 的 有 机 成 分 增加 了 和 握 过 电势 ， 
不 同化 合 物 具有 不 同 的 影响 。 与 铅 电极 在 纯 硫 酸 溶液 中 的 常数 5 为 0.12V 相 比 ， 部 
分 化 合 物 对 Tafel 斜率 仅 有 微小 的 影响 ， 而 其 他 化 合 物 则 引起 所 过 电势 大 幅 增 加 或 
降低 。 在 所 有 情况 下 ，Tafel 常数 b 的 值 均 被 添加 的 有 机 膨胀 剂 组 分 影响 。 因 此 ， 
可 以 推断 ， 有 机 膨胀 剂 总 会 改变 铅 电极 表面 ， 但 这 不 一 定 引 起 氢 析 出 反应 机 理 的 变 
化 。 

铅 酸 蓄电池 通常 使 用 铅 镜 合 金 作为 板 机 材料。 人 们 深入 研究 了 镜 对 氧 过 电势 的 
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图 2.15 4.8M HSO4 溶液 中 的 多 孔 铅 电极 上 的 氧 析 出 反应 的 极 化 关系 : 


影响 [33] 。 图 2. 16 2 


1 一 不 含 
4—BaSO, 





添加 剂 2—BaSO, 3—BaSO, + BNF + Al, (SO,), 
BNF 5 一 BaSO, +Indulin 6—BaS0, + DEN 





41H T Pb -Sb、Pb - Ag 和 Pb - Sb - Ag 合金 的 极 化 关系 。 从 图 


中 数据 可 以 看 出 ， 板 栅 合金 添加 剂 镑 和 银 均 降低 了 和 氨 析 出 的 过 电势 。 在 3 个 组 分 的 
合金 中 ，Pb -Sb - Ag，Sb 起 到 主要 作用 。 所 观察 到 的 Tafel 斜率 归 因 于 S0, 和 
HSO, - 离子 在 电极 表面 的 吸附 。 
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图 2.16 25H}, F 5.6M H,SO, 中 光滑 电极 的 氧 析出 过 
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压 〈 过 





d$) 与 合金 成 分 之 间 的 相互 关系 


1 一 Pb 2 一 Pb -1%Ag 3 一 Pb -4.5%Sb 4—Pb -4.5% Sb -0.95% Ag?! 
有 机 膨胀 剂 成 分 和 合金 添加 剂 对 氢 极 化 特性 的 影响 直接 关系 到 负极 板 的 充电 反 


应 和 自 放 电 反 应 


也 就 是 ， 氢 过 电势 越 高 ， 充 电 效率 越 高 ， 极 板 自 放 电 








BRIR, 
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2.5 Pb/PbO/PbSO, 电 极 体系 


2.5.1 PbO 的 形成 机 理 

铅 电极 浸 于 H,SO, 溶 液 中 ， 并 以 -0.40 ~0.95V vs Hg/Hg,S0s 的 电势 对 其 进行 
极 化 ， 可 形成 Pbh/PbO/PbSO, 电极 体系 。 当 PbSO, 薄膜 内 的 溶液 碱 化 之 后 ， 会 发 生 
什么 呢 ? 在 我 们 的 实验 室 中 ， 我 们 研究 了 PhO 层 和 PbS0O4 层 的 厚度 与 该 体系 通过 的 
电量 之 间 的 关系 !81 。 证 实 了 最 先 形 成 PbSO, 层 ， 并 且 电 势 越 正 ， 在 tet - PbO 和 
PbO - PbSO, 越 早 形成 。 实 验 结果 证 实 了 tet- PbO 层 位 于 Pie, BEZ. Pio, WE 
将 氧化 铅 和 H SORRA. PbO 形成 之 后 ， 其 生长 反应 成 为 该 阳极 层 中 的 主要 反 
|. PhO - PbS0s 数 量 并 没有 显著 变化 ， 因 此 它 对 阳极 沉淀 反应 的 影响 可 忽略 不 计 。 

研究 氧化 层 生 长 的 基本 问题 是 判断 携带 电 蓓 穿越 氧化 层 的 是 哪 种 离子 ， 比 如 
Pb 或 0 。 应 用 X -ray 衍射 分 析 ， 例如， 把 测量 阳极 层 中 PhO 与 PbSO4 的 相对 
含量 作为 一 种 测量 通过 电量 的 方法 ,我 们 已 经 证 实 通常 tet - PbO 层 的 厚度 稳定 增 
长 。 因 此 ， 可 以 认为 离子 的 导电 性 由 0,7 离子 提供 :1 。 

0, -离子 穿 过 致密 的 PbO 层 ， 具 有 相似 离子 半径 的 Pb + 和 0” 离子 
( ~1.32A) 也 可 能 穿越 。 然 而 ，Pb?! 离子 较 0,*- 重 12 倍 。 由 于 0,”- 离子 重量 更 
小 ， 它 们 比 Pb?* 离子 在 PbO 晶 格 中 具有 更 高 的 移动 性 。 

0,”- 离子 可 能 通过 空位 机 制 或 填 隙 机 制 穿 过 PbO AR Pb 热 氧 化 的 活化 能 约 
为 1. 0eV 9€ 。 这 一 小 数值 表明 0,2 - 离子 通过 空位 机 制 穿 过 Pb0。 通 过 测量 恒 电 势 
极 化 期 间 的 温度 对 通过 Pb/PbO/PbSO4 体 系 电流 的 依赖 关系 ， 确 定 了 其 活化 能 大 约 
340. 5eV 91 。 该 活化 能 数值 是 非常 低 的 ， 这 从 而 证 明了 这 一 假设 ， 即 O,?- 离子 通 
过 空位 机 制 在 电化 学 氧化 形成 的 PhO 层 中 转移 [51。 图 2.17 中 给 出 了 该 机 制 的 
示意 图 。 

Pb 被 氧化 为 Pb * ， 结 果 形 成 了 氧 空位 (On? * )。 受 电场 力 的 驱动 ， 它 们 穿 过 
PbO 层 ， 问 薄膜 移动 。 在 PbO | PbSO, 注 腊 界面 处 ， 氧 空位 与 水 反应 形成 PbO 和 
H* 离子。 后 者 向 溶液 迁移 ， 这 样 薄膜 得 以 保持 电 中 性 状态 。 

PbO 的 摩尔 体积 比 PbO 的 摩尔 体积 大 23% ， 所 以 在 PbSO, 界面 产生 了 机 械 应 
力 。 在 这 些 应 力作 用 下 ， 一 些 PbSO4 晶 体 被 移 开 ， 它 们 之 间 的 微 孔 变 大 ， 硫 酸 渗透 
PbSO4 层 。 硫 酸 接触 到 PbO 表面 ， 就 开始 与 其 发 生 反 应 ， 形 成 硫酸 铅 沉淀 。PbS0， 
晶体 不 断 生 长 ， 降 低 了 微 孔 的 横 截 面 ， 溶 液 变 成 碱 性 。 因 此 ，PbSoO4 晶体 的 生长 是 
以 部 分 PbO 层 溶解 并 与 硫酸 反应 为 代价 的 3]。 

2.5.2 铅 的 中 间 氧 化 物 
1. 化 学 计量 
Anderson 和 Sterns 研究 了 在 310C 的 温度 下 ， 使 用 氧气 对 tet - PhO 氧化 不 同时 
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图 2.17 Sfr H,SO, 中 发 生 氧化 反应 期 间 ， 当 电流 流 过 二 氧化 销 电势 区 形成 的 阳极 层 时 ， 
发 生 的 基本 反应 的 示意 图 [7 97 
间 所 形成 的 中 间 氧 化 物 相 ， 也 研究 了 在 300 ~ 330% 的 温度 下 ， 在 真空 或 氮气 环境 
中 Pb0, 分 解 形成 的 中 间 产 物 !3] 。 这 些 反 应 温度 相对 较 低 ， 使 研究 平衡 建立 之 前 的 
缓慢 的 结构 转化 过 程 成 为 可 能 。 图 2 18 展示 了 这 些 中 间 氧 化 物 的 示意 图 。 
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图 2.18 在 Pbo - PbO, 电势 区 形成 的 中 间 铬 氧化 物 示意 图 











当 0: Pb 比例 x=1.08 ~1.42 IF, 形成 一 个 双 物 相 的 体系 ， 也 就 是 tet - PbO + 
Pb0,。 后 者 是 一 种 组 分 可 变 的 、 非 化 学 计量 的 、 基 本 单元 为 准 立方 结构 的 铅 氧化 
物 。 当 x=1.57 ~1.98 时 ，Pb0, 热 分 解 形成 双 物 相 体 系 PbO, +a - Pb0,。 已 推断 
出 a - Pb0, 单 元 是 具有 理想 的 Pb 01。( 也 就 是 Pbo s) 组 分 的 单 晶 体 ， 其 中 含 
有 一 定 成 分 的 氧 空 穴 或 三 价 铅 离子 。 

tet - PbO 氧化 生成 准 立方 结构 的 铅 氧化 物 Pb0,, 是 一 个 有 趣 的 局 部 化 学 反应 。 
图 2. 19 指出 了 tet - PbO 和 了 Pbo, 唱 胞 之 间 的 相互 关系 。tet -PbO 具有 多 层 结构 (IL 
图 2. 19a) ， 其 唱 胞 含有 铬 离子 层 和 氧 离 子 层 ， 也 含有 空 穴 层 。 在 PbO, (IE 
2.19b) 的 单元 结构 中 ， 其 空洞 层 则 部 分 含有 0; 离子。 在 这 种 情况 下 ， 铅 离子 和 
氧 离子 排序 发 生 了 轻微 变动 。 图 2. 19c 阐明 了 tet- PbO 重新 排序 成 为 Pb0, 结 
构 [36]。 

准 立方 体 的 氧化 铝 是 不 稳定 的 。 在 这 些 条 件 下 ， 热 力学 稳定 的 化 合 物 应 该 是 
Pb;0, 。 图 2.20 展示 了 Roy 获得 的 PbO - PbO, 的 氧化 区 间 内 的 铅 氧化 物 的 平衡 
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图 2. 19 tet - PbO 与 准 立 方 铅 氧 化 物 的 结构 与 晶 胞 之 间 的 关系 :361 
a) tet - PbO 结构 b). 准 立方 体 铅 氧化 物 的 结构 ， 其 中 含有 氧 夹层 ， 
Pb 和 0 的 比例 也 发 生 了 变化 c) 堆积 次 序 和 基本 尺寸 变化 




















图 :3 。Pbi,01, 有 其 单独 的 热力 学 稳定 区 间 。 和 斜 方 品系 的 (或 正方 品系 的 ) PbO 和 
Pb304 之 间 存 在 一 个 平衡 态 。 然 而 为 了 达到 该 平衡 状态 ， 需 要 数 十 小 时 ， 一些 情况 
下 甚至 需要 数 百 小 时 。 该 反应 的 动力 学 取决 于 试验 条 件 和 氧化 物 的 形成 历史 。 
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图 2. 20 PbO -Pb0, 范围 内 物 相 平衡 的 lgPo, 与 温度 关系 示意 图 [3 
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在 PbO, 4 到 PbO, ss; 区间 内 ， 形 成 一 些 固态 溶液 以 及 氧化 物 。 各 种 中 间 氧 化 物 
的 O: Pb 比例 差 值 如 此 之 小 ， 加 之 铅 原子 量 比 氧 原子 量 大 得 多 ， 以 至 于 对 它们 进行 
精确 分 析 有 时 是 不 可 能 的 。 学 术 界 对 铅 中 间 氧 化 物 的 性 质 存在 很 大 分 歧 !38] 。 

2. 电导 率 

NEL oe idera 气体 中 ， 采 用 电弧 激发 的 方法 ， 制 备 了 不 同 氧 

量 的 铅 氧化 物 。 图 2. 21 表明 了 这 些 铅 氧化 物 的 电阻 与 混合 气体 中 氧气 含量 的 关 
EEN HL SEASON 1077(0 * cm)。 当 混合 气体 中 的 氧 
































气 含量 降 至 25% 以 下 时 ， 铅 氧化 物 的 空洞 较 少 ， 导 电 性 下 降 ，tet - PbO 电导 率 达 
$J1079/(Q .cm)。 假设 化 学 计量 系数 以 线性 变化 ， 可 推断 当 化 学 计量 达到 1.4 ~ 
1.5 时 ，Pb0, 电 导 率 接近 Pb0,。 
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图 2.21 系列 铅 氧化 物 (在 不 同 氧 - 气 混合 气体 中 溅 射 设备 ) 的 电导 率 
与 混合 气体 中 氧气 含量 的 关系 [| 


由 于 铅 氧 化 物 是 半导体 ， 其 电导 率 取 决 于 它们 唱 格 中 的 缺陷 。 反 过 来 这 些 晶 格 
缺陷 又 取决 于 制备 方法 ， 如 氧化 过 程 。 因 为 忽略 了 上 述 事实 ， 文 献 中 ， 有 关 铬 氧化 
物 比 电导 率 的 数据 存在 很 大 差异 。 

2.5.3 Pb/PbO/ZPbSO, 体 系 转化 为 Pb/PbO,/PbSO, 体 系 的 光电 化 学 氧化 反应 

光 活 化 

tet - PbO 是 一 种 能 带 隙 E, =1.90 ~2. 0eV BU n 型 半导体 4 。 另 外 一 些 数据 
称 其 能 带 隙 为 2. 7eVi4 3] 。 这 些 数据 与 可 见 光 能 谱 相符 。 因 此 ，tet - PbO 可 能 是 
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光敏 性 的 。 硫 酸 铅 晶体 是 光学 透明 的 ， 所 以 Pp/PbO/PbS04 电 极 体 系 的 结构 允许 光 


线 到 达 PbO 层 ， 使 电极 变 得 光敏 。 

Pavlov 等 人 [4 研究 了 上 述 Pb/PbO/ 
PbSO, 体系 在 恒 电 势 极 化 期 间 的 光电 化 学 
特性 。 在 0.5M HSO4 深 液 中 ， 以 +0.40V 
( 参 比 Hg/Hg, S04 电极 ) 恒 电 势 对 该 体系 
进行 一 定时 间 的 极 化 ， 然 后 用 白光 对 其 照 
射 3min。 图 2. 22 展示 了 连续 进行 5 次 照 
明 ， 电 流 随时 间 的 变化 情况 。 在 第 一 次 光 





敏感 。 但 是 ， 当 一 定量 的 光 能 照射 到 电极 
体系 之 后 ，Pb0 变 得 对 光敏 感 。 该 “ 光 活 
化 反应 ”一 直 持 续 到 电极 极 化 电势 大 于 
0.0V ( 参 比 Hg/Hg SO, RR) , 

PbO 的 化 学 计量 系数 增加 ， 使 其 具有 
了 光敏 性 。 光 化 学 反应 可 能 改变 氧化 铅 的 
化 学 组 成 ， 也 就 是 ， 
kPbO +2khv  m/2H50 2 &PbO, +mH* me^ 

(2.31) 
XP, ho 是 光子 能 量 ; k 和 m 是 化 学 计量 
系数 ; PbO, 是 非 化 学 计量 的 铝 氧 化 物 ， 
1«n«2, 

可 以 认为 ， 在 光电 化 学 反应 期 间 ， 
Pb0, 的 生成 反应 类 似 于 tet - PhO 在 较 高 温 
EF (300 ~ 350% ) 与 0, 的 化 学 氧化 反 
应 。 在 热 反 应 中 ， 生 成 准 立 方 晶 格 结构 并 
且 成 分 不 同 的 非 化 学 计量 PbO, ( 9L 
2. 18) [36] 。 

以 +0.40V 对 电极 进行 极 化 期 间 ， 通 
过 一 个 狭 颖 照射 电极 表面 ， 也 能 够 阐明 
PO, 的 形成 过 程 。 只 有 狭 颖 投射 区 的 那 部 
分 电极 才 被 照 得 到 。 该 区 域 的 颜色 由 灰色 
变 为 浅 褐 色 (WLE 2.23), 
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图 2.22 初期 光 活化 期 间 ， 连 续 5 次 光 脉 冲 
(每 次 3min) 时 电流 变化 情况 (氧化 
电势 为 0.4V， 两 个 光 脉 冲 间 隔 30min, 

此 时 处 于 黑暗 中 ) 0€ 


























图 2.23 光照 后 电极 表面 的 图 片 [4] (以 0.4V 对 电极 氧化 4h， 然 后 通过 狭 颖 对 其 照射 40min ， 
光照 射 期 间 ， 形 成 了 浅 褐 色 Pb0, ， 在 电极 表面 形成 较 暗 的 区 域 ) 














综 上 所 述 ， 这 些 观 察 结 果 表 明 ，PbyPbOZPbS0O, 体系 经 过 光 活 化 反应 转化 变 成 
Pb/Pb0,/PbS04。 许 多 研究 人 员 对 Pb/Pb0/PbSO0s 电 极 的 光电 化 学 行为 进行 了 研究 。 
由 于 促成 非 化 学 计量 铅 氧 化 物 生 成 的 Pbo 的 半导体 性 质 和 化 学 性 质 有 所 不 同 ， 所 
以 这 些 研究 者 提出 的 光 活化 反应 机 理 也 各 有 不 同 !S-%] 。 

2.5.4 Pb/PbO/PbSOs 电 极 转 化 为 Pb/PbO, 电 极 的 电化 学 氧化 反应 

当 电 势 大 于 1.10V (相对 于 Hg/Hg,S04) HT, Pb/PbO/PbSO, 电极 体系 氧化 为 
Pb/Pb0, 电 极 体系 。 人 们 曾 提出 各 个 反应 的 机 理 ， 包 括 PbO 直接 氧化 为 a - Pb0, 的 
反应 和 PbSO, 直接 氧化 成 B -Pb0, 的 反应 !?51]。 但 并 没有 清晰 描绘 Pb0, 层 形成 初 
期 的 情况 。 如 果 对 该 电极 体系 进行 热力 学 研究 ， 从 其 Ei/pH 图 和 物 相 图 可 以 发 现 ， 
在 化 学 计量 数 处 于 PbO 和 Pb0, 之 间 存 在 一 个 区 间 ， 在 该 区 间 内 形成 Pb. O, 和 非 化 
学 计量 的 铅 氧化 物 pt, 和 Pb0.。 在 研究 Pb/Pb0/PbS04 电 极 体 系 氧化 成 Pb/Pb0， 
电极 体系 的 反应 机 理 时 ， 也 必须 对 这 一 热力 学 区 域 加 以 考虑 。 参 考 文献 对 此 提出 了 
一 种 分 析 [52] 。 

将 铅 电极 浸入 0.5M H,SO0, 溶 液 中 ， 以 +0.60V (相对 于 Hg/Hg,S04) 的 恒 电 
势 对 其 氧化 ， 这 样 制 备 了 一 个 Pb/PbO/PbSO, 电极 体系 。 然 后 ， 再 以 10mV/s 的 速 
率 对 该 电极 体系 进行 动 电位 极 化 。 图 2. 24 展示 了 5 次 电势 上 升 到 1. 45V 期 间 所 记 
录 的 动 电位 扫描 曲线 [3?]。 


54 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 








LZ 
SH 960mV 7 PbO; 

















电流 /A 


























EAC EE Hg/HgoSO4)/mV 


图 2.24 铅 电 极 在 HS0, 溶液 中 的 循环 伏 安 图 [| (阳极 电势 限 
制 为 1.45V (vs Hg/Hg,S04)， 电势 扫 描 速 率 为 10mV/s) 





在 首次 扫描 循环 期 间 ， 当 极 化 电势 上 升 到 1.325V 时 ， 电 极 发 生 新 的 电化 学 反 
， 同 时 阳极 极 化 电流 缓慢 增 大 。 前 三 个 扫描 循环 中 ， 没 有 出 现 最 小 阴极 极 化 电流 
[。 这 表明 阳极 反应 产物 位 于 PbO 层 深 处 ， 不 能 被 还 原 。 结 果 ， 这 些 氧化 物 的 性 
质 发 生 改 变 ， 在 随后 的 电势 扫描 期 间 ， 阳 极 反 应 在 更 负 的 电势 条 件 下 进行 。 只 有 在 
5 个 扫描 循环 之 后 ， 才 出 现 最 小 阴极 极 化 电流 值 。 该 值 与 Pb0, 的 还 原 反 应 有 关 。 
假设 生成 非 化 学 计量 Pb0, 的 阳极 反应 符合 热力 学 因素 ( 见 图 2.1 和 图 2.20)。 这 
样 ， 形 成 了 Pb/Pb0,/PbSO0s 体 系 。 

Pb0, 可 能 按照 下 述 机 理 形成 。 在 电势 大 于 1.30V (相对 于 Hg/Hg SO,) 时 ， 
Pb | PbO 界面 处 的 PbO 被 氧化 ， 结 果 形 成 了 氧 空 穴 (OH )o SEE PbO 层 由 
PbO 分 子 构成 。 则 在 Pb PbO 界面 处 将 发 生 下 述 变 化 过 程 : 

PbO—PbO . O2 * +2e- (2.32) 
电子 进入 金属 中 ， 而 氧 空 穴 在 电场 力 驱 动 下 移 向 PbOI PbSO4 界 面 ， 并 与 界面 
微 孔 内 的 H,O 和 OH 离子 反应 ， 生 成 “Pb0, 分 子 ”。 
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PbO - Oc?* + HO—PbO, -2H * (2.33) 

Pb0, 分 子 和 PbO 分 子 反应 生成 非 化 学 计量 的 PbO, (1«n«2), ELT ZEE 

PbSO, 薄膜 的 微 孔 ， 移 向 溶液 中 。 由 于 非 化 学 计量 PbO, 的 电导 率 更 高 ， 所 以 ， 

Pb0, 层 的 电势 下 降 的 数值 变 小 ，Pb0,, | PbSO, 薄膜 界面 处 的 电势 升 高 ， 达 到 了 发 
生 氧 析出 反应 的 电势 值 : 














H,0—0,, +2H* +2e- (2.34) 
OH-—0, *H* +e- (2.35) 
HB, OaM 0a 分 别 代 表 氧 原子 和 Pb0, 表 面 吸附 的 氧 自由 基 。 
电子 穿越 Pb0, 层 到 达 金 属 。 氧 离子 通过 迁移 ， 通 过 PbSO4 层 的 微 孔 进入 溶液 








PbO 表面 的 0 原子 浓度 不 断 增加 ， 结 果 会 形成 一 个 浓度 渐变 。 在 该 渐变 效应 
氧 原子 扩散 至 PbO mi ( 见 图 2.19) 的 空 穴 层 。 
我 们 来 研究 一 下 0 渗透 进入 Pb0, 晶 格 的 可 能 性 。 根 据 Andson 和 Stems 的 研 
Jt, tet - PbO 空 穴 层 的 宽度 为 2.76A， 而 氧 原子 直径 为 1.22AW36]。 因 此 氧 原子 可 
以 自由 地 进入 tet - Pb0, 晶 格 空 穴 屋 。 这 些 空 穴 层 能 有 效 接 纳 电 子 ， 因 此 可 将 PbO, 
氧化 为 Pb0,。 这 明显 增加 了 该 氧化 层 导电 率 。 也 就 是 这 样 ，Pb0, 层 被 氧化 为 
PbO, [49,52] ` 

为 了 揭示 PbO 的 形成 机 理 ， 使 用 电子 显微镜 对 极 化 形成 的 阳极 层 进行 了 研究 。 
该 阳极 层 是 以 1. 0mV/s 速率 、 最 大 电势 1. 05V 对 Pb/PbO/ZPbSO4 电 极 体系 进行 动 电势 








ka 






































扫描 而 形成 的 。 图 2.25 展示 了 该 电极 表面 被 氧化 之 后 的 显 微 照片 。 从 一 些微 孔 中 萌 
发 而 出 的 无 定形 物质 是 PbO COREK), AE SEM 图 像 清晰 地 显示 了 Pb0, 是 一 
种 新 生成 的 物 相 ， 其 晶 种 从 Don, 层 的 微 孔 中 萌发 ， 之 后 从 PbS04 薄 层 生长 延伸 。 
X -ray 衍射 分 析 已 经 给 出 了 明确 的 证 据 ， 证 明 在 这 种 条 件 下 形成 的 DO, Do — PbO, 
变 体 。 研 究 者 提出 ， 新 形成 的 a -Pb0, 物 相 是 一 种 非 化 学 计量 的 化 合 物 '] 。 

Fic d i 




















图 2. 25 PbO, 形成 初期 的 电子 显 微 照片 [?] 
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图 2. 26 展示 了 Pb0, 和 PbS0, 氧 化 期 间 的 循环 伏 安 图 。 第 一 次 循环 期 间 ， 出 现 

了 一 个 阳极 电流 最 大 值 点 (C)， 这 与 PbS0, 薄膜 微 孔 中 a - Pb0, 的 形成 相对 应 。 

当 a -Pb0, 物 相 与 H,S04 溶 液 接触 后 ， 在 Pb0, 表 面 发 生 一 个 新 的 电化 学 反应 ， 也 
就 是 PbSO, 溶 解 形成 Pb + 离子， 然后 Pb 离子 被 氧化 为 Pb0,: 

PbSO, = Pb?* +SO42- (2.36) 

Pb2+ +2H,0 2 PbO, 44H * +2e- (2.37) 

上 述 反 应 使 得 阳极 电流 在 达到 最 小 值 之 后 ， 开 始 增 大 ( 见 图 2.26b c), HF 

该 反应 发 后 在 酸性 介质 中 ， 因 此 形成 了 B - Do, 。 当 电势 反 向 后 ， 伏 安 图 出 现 阴 极 

第 二 个 最 小 电流 值 点 (Di ) 。 这 与 B - Pb0, 的 还 原 有 关 。 随 后 ， 伏 安 图 的 形状 取决 

于 PbSO, 薄膜 的 分 解 过 程 。 
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图 2.26 F H,SO, 溶液 中 对 铅 电 极 进 行 极 化 到 PbSO, 薄膜 解体 新 形成 的 循环 伏 安 图 




















图 2.27a 阐明 了 PbS0, 薄 膜 的 解体 。PbS04 层 转变 为 无 定形 物质 ， 其 中 一 部 分 
被 Pb0, 沉 淀 所 覆盖 。 图 2. 27b 展示 了 被 Pbo0, 层 覆盖 的 PbSO, 晶体 轮廓 ， 这 证 明了 
PbSO, 的 氧化 过 程 经 由 下 述 反应 机 理 进 行 : 
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图 2.27 阐明 PbSO, THECA Ikon rw ftc e] "7 











PbSO, 晶体 溶解 产生 Pb?* 离子 一 一 Pb 离子 扩散 (大 多 在 PbSO, 晶体 表面 ) 
到 Pb0, 物 相 一 一 Pb2 离子 在 Pb0, 表 面 被 氧化 一 一 Pb0, 沉 淀 。 
通过 以 10mV/s 的 速率 , 在 0.8 ~1.7V ( 参 比 Hg/Hg,S04) 电势 区 间 内 对 旋转 
圆 盘 铅 电 极 (2500r/min) 进行 极 化 , 证 明了 PbO, 在 H, S04 溶液 中 的 阳极 形成 期 
间 ， 产 生 了 不 稳定 的 可 溶性 Pbi rn, 

在 正极 板 制造 过 程 中 ， 上 述 反应 又 是 在 什么 时 候 发 生 的 呢 ? 答案 是 在 极 板 化 成 
期 间 ， 由 DO, 和 PbSO0s 组 成 的 板 栅 表面 腐蚀 层 被 氧化 为 Pb0; 时 发 生 上 述 反 应 。 在 
化 成 初期 ， 电 极 极 化 快速 增加 。 然 后 ,经 过 一 段 时 间 ， 气体 开始 析出 。 其 电势 /时 
间 曲 线 出 现 一 个 最 大 值 ， 然 后 快速 下 降 。 该 曲线 的 形状 与 腐蚀 层 转 化 为 具有 高 电子 
导电 性 的 二 氧化 铅 层 所 发 生 的 反应 有 关 。 前 面 讨论 的 反应 决定 了 二 氧化 铅 层 的 结 
构 。 如 图 2. 27 所 示 ， 如 果 该 阳极 层 中 含有 PbSO4 唱 体 ，PbSoO4 晶体 可 能 只 是 表面 发 
生 氧 化 反应 。 这 种 阳极 层 结构 可 能 会 损害 腐蚀 层 活 性 物质 界面 的 导电 性 。 因 此 ,在 
化 成 之 前 的 浸 板 阶段 ， 应 该 避免 在 腐蚀 层 生 成 PbS0, o 

以 上 就 是 Pb/PbOZPbSo, 电 极 体系 转化 为 Pb/Pbo, 电 极 期 间 所 发 生 的 各 种 反应 。 















































2.6 Pb/PbO,/PbSO, B fs S 


2.6.1 PbO, 的 物理 -化 学 性 质 
1. EMME mA 
Kameyama 和 Fukumoto WE X, KRT B- PbO, , 还 存在 第 二 种 结晶 变 体 ， 也 就 是 
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a - Pb0,1541 。 本 章 参考 文献 [51 展 示 了 在 碱 性 溶液 中 通过 阳极 沉淀 形成 的 a — PbO, 
的 晶 胞 结构 。Bode 和 Voss 已 经 证 实 铅 酸 蓄电池 的 正极 活性 物质 含有 a - PbO, 155] 。 
人 们 已 经 研究 出 制备 纯 态 的 两 种 Pb0, 结 晶 变 体 的 方法 '! 了 1]。 图 2. 28 分 别 展示 了 a - 
PbO, fll B — PbO, 的 晶 胞 模型 [5 。 





ET | 
Eoo» E 
SE? 
b 
a) f b) 


图 2.28 曲 胞 模型 
a) a -PbO, b) B-PbO, 
a -PhO Zh XO IE; iR, ROGER DL BOR A B RE: a =4. 938A; b= 
5.939À;, c =5.486A。 
HATTAR P O, d 6 个 与 其 相距 2. 16À 的 氧 原子 包围 ( 见 图 
2.29), 
B - PbO, 晶体 具有 类 似 红 宝石 结 
构 的 斜 方 品系 基本 单元 ， 其 唱 格 轴 
为 a=4.945A; b =3.378A。 
在 这 种 晶体 结构 中 ， 铅 离子 也 
位 于 扭曲 八 面 体 的 中 心 。 
两 种 唱 格 之 间 存 在 紧密 的 关 
RD9.600 。 两 者 的 不 同 之 处 在 于 两 种 
变 体 的 八 面体 的 相互 连接 方式 。 图 























o PO: B-PbO2 
2.29 展示 了 它们 各 自 的 连接 方 AHRR ， (红宝石 型 
、[60] 4 Bee: 6x Pb-O-2.16À 4xPb—O-2.15À 
式 ”。 在 B-Pb0; 的 唱 体 结构 中 ， 2xO-O=2.59A 2xPb-0-2.16À 
相 邻 八 面 体 通过 对 边 相 连 ， 结 果 形 10xo-o=2.92A-3.35A 2x0-02.67À 
成 了 八 面体 的 直 链 。 每 条 链 以 角 共 Made 








2x0-0-3.38A 
圣 方 式 与 下 一 个 链 相连 。a - PbO, fih 图 2.29 œ- PbO, 晶体 和 B-Pb0, 晶体 

体 中 相 邻 的 八 面体 通过 非 对 边 相 连 ， 的 八 面体 堆积 示意 图 [6@0] 

以 这 种 方式 形成 锯齿 形 链 。 像 B - 

Pb0 一 样 ， 每 个 链 以 角 共 享 方式 与 下 一 个 链 相 连 。 两 种 变 体 中 的 Pb - 0 原子 间距 
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大 约 相等 。 通 过 对 比 唱 体 结构 ， 可 以 发 现 上 述 两 种 PhO, 变 体 的 主要 区 别 在 于 八 面 
体 在 链 中 的 排列 。 在 正方 晶 系 的 B - Pbo, 中 ， 可 观察 到 清晰 的 氧 离子 层 ， 很 显然 这 
会 使 B - Pb0, 唱 格 中 氧 离 子 的 流动 性 比 a — Pb0, 唱 格 中 氧 离子 的 流动 性 更 高 。 

表 2.6 给 出 了 实验 测 得 的 Pb0, 密 度数 据 !%] 。 从 中 可 以 看 出 ，a - PhO, 密度 较 
B - PbO, 密度 高 一 些 。 表 中 数据 也 证 明了 活性 物质 中 的 PhO, 的 密度 比 在 含 铅 溶液 
中 通过 电化 学 反应 形成 的 晶体 沉淀 Pb0, 的 密度 要 低 得 多 。Micka 等 人 提出 在 活性 物 
质 中 存在 多 孔 的 po, mr 。 许 多 研究 者 都 证 实 了 铅 酸 蓄 电池 正极 活性 物质 含有 无 定 
形 的 第 三 种 Pb0, 变 体 [66-70] 。 

表 2.6 a-PbO, 和 B-PbO, 密度 [26] 

















作者 参考 文献 序号 a - PbO, B - PbO, PbO, 形成 方式 
Zaslavskii 和 Tolkachev [61 ] 9. 53 9. 37 晶体 沉淀 
Bode 和 Voss [56] 9. 87 9.70 
Bone 和 Fleischmann [62] 9.76 9. 65 
Burbank [63 ] 9. 63 活性 物质 
Fleischmann [64] 8.6 活性 物质 
Bode，Panesar 和 Voss [65] 9. 87 
Micka, Svata 和 Koudelka [66] 8. 76 活性 物质 




















2. 化 学 计量 

虽然 事实 上 二 氧化 铅 通常 由 化 学 式 Pb0, 表 示 ， 但 是 所 有 研究 者 却 一 致 认为 它 
是 一 种 非 化 学 计量 的 化 合 物 。 不 同 作者 给 出 了 不 同 的 化 学 计量 系数 x = 0: Pb， 但 是 
都 认为 其 实际 的 氧 与 铅 的 比例 小 于 2.00171- 引 ,在 没有 新 相 (在 同 质 区 ) 生成 的 
情况 下 ， 化 学 计量 计算 系数 x 可 能 不 同 , 在 1.875 ~ 1. 99 的 区 间 内 变化 [31。 当 > 
低 于 上 述 区 间 下 限时 ， 开 始 生成 准 〈 帮 ) 立方 体 结构 的 物 相 〈 组 成 为 Pbol 5; )。 

Butler 和 Copp 证 实 了 Pb0, 含 有 水 ， 并 提出 其 化 学 组 成 为 : PbO, og * 0. 04H,0， 
该 同 质 区 的 下 限 组 成 为 Pb0, u [4] 。 其 他 研究 者 已 经 证 明 二 氧化 铅 中 的 水 具有 很 强 
的 连接 能 力 ， 该 结论 支持 了 H,0 包含 在 Pb0, 唱 格 之 中 的 论断 536] 。 后 来 的 作者 们 
提出 ， 为 了 达到 Pb: 0 =1:2， 部 分 Pb + 和 0 离子 被 Pb2* 和 OH- 离子 取代 ,并 
给 出 了 其 化 学 式 Pbo og (OH in oan (HO)uo。 剩余 的 水 吸附 在 纹理 细密 的 沉淀 的 
表面 或 其 微 孔 之 中 [36] 。 

Bagshaw 等 人 明确 了 PO, 的 制备 方法 对 其 化 学 组 成 的 影响 [557] 。 表 2.7 总 结 
他 们 的 研究 结果 。a - PbO, 的 化 学 计量 系数 低 于 B - Pb0, 变 体 的 化 学 计量 系数 。 
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表 2.7 不 同方 法 制备 的 a-PbO, 1 B-PbO, 成 分 [57] 



































制备 方法 Chemical Composition 

a — PbO, 

1. 氧 酸 钠 /硝酸 钠 氧化 反应 PbO; ss (OH)o 4 
2. 二 氧化 氧 氧化 反应 PbO, a (OH)o5s 
3. 过 硫酸 氨 氧 化 反应 PbO; s3 (OH), 5, 
4. 碱 性 电 铸 Pl, a (OH)o0.16 
5. 碱 性 /醋酸 铅 电 极 PbO; s2 (OH), is 
B - PbO, 

1. 四 乙酸 铅 水 解 PbO se (OH)o2o 
2. 红 铅 硝酸 氧化 反应 PO, a (OH)o, 11 
3. REH PO, a (0H)o5s 
4.， 酸 /高 氧 酸 铅 电 沉 积 PO, oe (OH)o 11 
5. 酸 / 醋 酸 铅 电 沉积 PO, o (OH), 18 











3. 半导体 性 质 

二 氧化 铅 是 一 种 n 型 简 并 半导体 。 这 种 半导体 缺陷 浓度 如 此 之 高 ， 以 至 于 其 费 
米 能 级 处 于 导 带 。Mindt 研究 确定 了 导 带 内 大 约 0. 4eV 的 能 级 被 自由 电子 占据 ， 这 
使 得 Pb0; 的 导电 性 质 和 金属 非常 相似 !@] 。 他 也 研究 了 o - PbO, ftl B -Pb0, 的 电学 
性 质 。 图 2. 30 展示 了 Pb0, 层 的 厚度 对 电阻 (WERK o), BE (u) 和 载 流 子 
密度 (n) 影响 情况 。 图 中 可 见 ，a - Pb0, 的 载 流 子 密度 高 于 B - Pb0, 结 晶 形 式 的 
载 流 子 密度 。B - Pb0, 载 流 子 的 移动 性 更 高 ， 大 约 是 a - Pb0, 载 流 子 移动 性 的 1.5 
个 数量 级 。 这 样 ，a - Pb0, 的 电阻 比 B - Pbo, 的 电阻 大 一 个 数量 级 。 现 已 确定 ， 
a - PbO, ŽI B -Pb0, 混 合 物 的 电阻 略 高 于 纯 B — PbO, 的 电阻 。 











B 1pb=2.4x1022/cm3 


10 ?- 100 paeem 102 


电阻 率 p/(Q - cm) 
E 
P 
移动 性 1/[(cm2/Vs)] 
T 
R 
载 流 子 密度 mcm3 
= 
] 




















ro 
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图 2.30 a -PbO, 和 B -Pbo, 的 电阻 率 (p) Ra (u) 和 载 流 子 
密度 (n) 与 薄膜 厚度 之 间 的 关系 !9] 
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PbO, Mt P Pb^* 离子 的 浓度 是 2.4 x IO em WI Pbo0, 中 的 电子 浓度 仅 为 铅 
亚 晶 格 中 Pb** 离子 浓度 的 1/20。 参 考 文献 5] am 报道 了 B -Pb0, 也 具有 相似 的 
载 流 子 密度 和 移动 性 。 

Mindt 确定 了 能 带 隙 的 宽度 ，a - PbO, X 1.45eV, B -Pb0, 为 1.40eV。 这 些 数 
值 与 其 他 研究 者 得 到 的 数值 非常 相近 139,”] 。 


2.7 Me/PbO, 电 极 的 电化 学 制备 








以 铂 、 金 和 钥 作 为 基 片 ，Pb0; 可 以 从 含有 Pb (ID) WER, MR, SARE 
碱 性 铅 酸 盐 溶液 中 沉淀 出 来 。 
2.7.1 w- 了 PbO, 层 的 制备 

在 以 下 几 种 条 件 下 ， 可 以 通过 电化 学 方式 在 外 部 基 片 上 生成 w - PbO, 。 

1) 含有 6.5M CH, COONH, +1.5M NH, OH 的 饱和 醋酸 铅 溶液 ， 电 流 密度 为 
5mA/cm? 5] ; 

2) 含有 10g/L Pb (NO,), -25g/L NaOH 的 溶液 ,电流 密度 为 0. 1mA/ 
cm 561 e 

3) 含有 Pb (NO03); 的 中 性 溶液 ， 电 流 密 度 为 0.36mA/cm2 lS] ; 

4) 含有 饱和 Pbo 的 2M NaOH 溶液 ， 电 流 密度 为 0. 8 ~ 1. 6mA/cm? H, 

5) 含有 饱和 PbO 的 0.2M HCIO, (pH 25.5) 溶液 ， 电 流 密度 为 0. 1mA/ 


vm? Lei) ` 


2.7.2 B-PbO; 的 制备 

在 下 列 含 Pht 离子 的 溶液 中 ，B - PbO, 可 以 在 外 部 基 片 上 沉淀 ; 

1) 0.03M Pb (NO;)，+2.5M HNO,, ， 电 流 密 度 为 3.0 ~5.0mA/cm? 9) ; 

2) 0.5MPb (NO;), +1M HNO; ， 电 流 密度 为 3. Gun Adem? DI, 

3) 含有 195g 正方 晶 PO 的 500mL 3M HCIO, 溶液 ， 电 流 密度 为 2. 5mA/ 
m2[57] ; 

4) 0.02M PbO 在 0.165M HCIO, (pH 值 =1)， 电流 密度 为 0. ImA/cm? 9! , 

电池 极 板 在 适当 的 电解 液 中 化 成 ， 也 能 够 生成 这 两 种 二 氧化 铅 变 体 。 例 如 ,在 
碱 性 Na,Pb0, 溶 液 ?]， 或 者 在 3. 5M H,S0, 溶 液 中 化 成 电池 极 板 [5 。 在 后 面 的 情 
况 下 ,含有 BPb0, 的 活性 物质 在 3M HNO; 深 液 中 者 沸 45min， 使 未 被 氧化 的 二 价 
铅 化 合 物 溶解 。 

Bagshaw 等 人 认为 Pb0, 的 变 体 类 型 取决 于 晶 核 成 核能 ，Pb0, 晶体 表面 吸附 的 
某 些 离子 影响 成 核反应 !557] 。Pb*+ 离子 与 溶液 中 的 离子 发 生 反 应 ， 形 成 八 面体 。 它 
最 容易 与 H,O 和 OH- 离子 发 生 反 应 。 该 成 核反应 与 晶 格 内 八 面 体 的 排列 有 关 。 这 


C 
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些 八 面体 连接 成 组 之 后 ， 释 放出 多 余 的 H! 离子 和 0H- 离子 , 或 者 释放 出 水 。 从 
能 量 角 度 考虑 ， 最 适宜 的 八 面体 排列 方式 符合 图 2. 29 的 示意 图 ， 即 与 a - Pi, fil 
B -Pb0, 的 八 面体 排 列 方式 相同 。 在 H, SO, 浴 液 中 ，S042 - 离子 可 能 包含 在 八 面体 
的 配 位 层 中 。 由 于 S04”- 离子 尺寸 大 ， 它 们 位 于 八 面 体 的 对 边 。 八 面体 沿 着 S0, 
离子 参与 配 位 的 边 形成 键 联 。 这 样 ， 就 生成 一 个 八 面体 的 直 链 结构 ， 也 就 是 B - 
Pb0，( 见 图 2. 29) 。 这 些 直 链 相互 平行 排列 之 后 ，B - Pb0, 沿 着 垂直 于 链 的 方向 生 
长 。 如 果 链 在 生长 期 间 吸 附 了 其 他 阳离子 〈 外 部 阳离子 ， 如 C02* ) ， 则 直 链 中 的 
八 面体 的 排列 会 被 打 断 ， 在 这 种 情况 下 ， 会 在 酸性 介质 中 生成 a — Pb0,。 























2.8 ”Pb/PbO,/H,SO, 电 极 的 电化 学 行为 


2. 8.1 平衡 电势 

Pb/H,0/H,SO0s 体 系 ( 见 图 2.1) 的 Pourbaix 图 表明 ， 在 一 个 宽 的 pH 区 间 内 ， 
PbO; fll PbSO4 是 热力 学 平衡 状态 。 沿 着 其 平衡 线 ， 发 生 下 述 反应 : 
PbO, -SO,?- +4H* +2e- =PbS0, «2H,0 E, 2 1.685 -0. 118pH +0. 029g ayso; 


PbO, + HSO; +3H+ +2e- - PbSO, +2H,0 (2.13) 
E, 21. 628 - 0. 088pH +0. 0291g auso; (2.14) 
Beck 等 人 [8 确定 了 a — PbO, 和 B -Pb0, 相 对 于 标准 氧 电极 的 平衡 电势 值 如 
F: 
a — PbO;: E, =1. 687 - 0. 118pH +0. 029lg aso,- (2. E25) 
B - PbO;: E, =1. 697 - 0. 118pH +0. 029lg aso,- (2. E26) 


图 2. 31 展示 了 a -Pb0, 和 有 -Pbo; 的 电极 电势 随 溶液 pH ERRERA 。 


1.8 





标 电 极 电 势 /V 


E 














图 2.31 a -PbO, ftl g — PbO, 电极 电势 随 溶液 pH 值 的 变化 而 变化 55 
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2.8.2 温度 相关 性 
图 2. 32 展示 了 实验 测 得 的 o — PbO, I B — PbO, Æ H, SO W (3.90M) 中 的 

电极 电势 与 温度 的 函数 关系 !5] 。 实 验 结果 表明 ， 这 两 种 变 体 的 温度 系数 不 同 。 在 
25% 时 ， 其 各 自 的 温度 系数 分 别 如 下 : 

a - PbO, : (dE,/dT), = -0.36mV°C ~! 

B - PbO, :(dE,/dT), = -0.20mV%C ~! 
Kraus. nh EE AEHBBITMVS B2: [87g 

a -PbO, 5B -PbO, AH= -2.6kcal (at25% ) 





1.730F Z PbO2 


D-PbO; 
1.7204 


1.710- 


氢 标 电极 电势 /V 


1.700F 








l l | l l l | 
0 10 20 30 40 50 60 


温度 /°C 
图 2.32 a- PbO, 和 B-Pb0, 电极 电势 随 温度 变化 而 变化 [35] 

2.8.3 硫酸 的 吸附 

Kiselova 和 Kabanov 9! WE2z T H, SO, TE a — PbO, fll B — Pbo, 层 的 表面 吸附 现 
象 。 这 些 a - PbO, FI B - Pb0, 层 在 不 同 溶液 中 制备 ， 具 有 不 同 的 厚度 。H, S0, TE 
a -Pb0, 表 面 几 乎 不 被 吸附 ， 而 在 B- PbO, 表面 的 吸附 量 却 相 当 可 观 。H, SO, 吸 附 
数量 与 Pb0, 层 的 厚度 之 间 的 关系 表明 ， 唱 间 表 面 也 发 生 了 吸附 。 在 H, S04 溶液 中 
PbSO, 被 电化 学 氧化 生成 了 B - PbO,, TE B -Pbo, 唱 体 和 后 长 期 间 发 生 了 不 可 逆 的 
H SO, KMT, Ær H SOKE (比如 8N) 条 件 下 ，PbSO04 氧 化 形成 的 PbO, 颗粒 大 
小 为 在 0.01N HSO, 深 液 中 形成 的 PbO, 颗粒 大 小 的 1/100。 该 发 现 表 明 H,SOy 吸 附 
大 幅 降 低 了 B- PbO, 晶体 的 生长 速度 。 


2.9 活性 物质 PbO, 颗 粒 的 水 化 过 程 和 无 定形 过 程 及 其 对 放电 
反应 的 影响 


2.9.1 正极 活性 物质 的 凝 胶 - 晶体 结构 

电池 正极 板 的 制造 主要 是 3PbO . PbSO, - H,O 或 4PbO - PbSO, fll PbO 氧化 为 
a — PbO, fll B -Pb0; 的 反应 过 程 。 该 工艺 流程 被 称 为 化 成 。 现 在 我 们 讨论 化 成 生成 
的 PbO, 活性 物质 的 结构 。 
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正极 活性 物质 包含 a - Pb0, 和 B -PbO 晶体 相 ， 也 包含 无 定形 的 PhO, R 
来 二 氧化 铅 颗粒 含有 大 量 的 氢 。Caulder 和 Simon 证 实 经 电化 学 反应 生成 的 PbO, i 
体 中 的 氢 含 量 高 于 化 学 方法 获得 的 二 氧化 铅 ! 反 ,57] 。 在 电化 学 方法 获得 的 PbO, 中 至 
少 发 现 了 两 种 类 型 的 氧 。 这 些 氧 是 什么 物质 ? 它们 在 电化 学 反应 中 起 了 什么 作用 ? 
许多 科学 家 对 这 些 问题 研究 了 许多 年 。 科 学 家 们 发 现 ， 氧 主要 集中 在 二 氧化 铅 晶体 
表面 ， 其 中 一 部 分 氨 以 可 移动 的 或 吸附 的 OH - 基 团 形式 ， 或 者 以 H 0 分 子 形式 存 
在 。 剩 余 的 氢 牢 牢 地 与 二 氧化 铅 唱 格 相 连 ， 移 动 性 较 弱 [型 ,59] 。 

通常 认为 二 氧化 铅 晶 体 具有 理想 结构 ， 包 括 未 质子 化 的 Pbyy04。( 八 面体 ) 和 
强 质 子 化 的 Pb Dun (COH), U99U , XE MEFE 0 一 H…0 键 ， 具 有 OH 键 敏感 
性 。 人 们 发 现 二 氧化 铅 的 非 化 学 计量 系数 与 其 晶体 结构 中 的 质子 具有 一 种 相互 关 
系 。 这 两 类 Pb0, 变 体 中 Pb4+ 的 最 小 含量 对 应 1. 83 这 一 化 学 计量 系数 。 而 该 系数 
对 应 的 Pbo, 唱 格 可 以 吸收 最 多 的 氧 !2,21] 。 

我 们 在 实验 室 里 研究 了 活性 物质 二 氧化 铅 颗粒 的 结构 。 它 们 由 3PbO - 
PbSO, - H,0 铅 谊 经 过 5 个 充电 -放电 循环 生成 [3%]。 图 2. 33 展示 了 使 用 透射 显 
微 镜 (Transmission Electron Micrograph, TEM) 对 这 种 活性 物质 样品 中 的 PhO, 颗粒 
进行 高 倍率 放大 获得 的 特写 照片 。 

图 2. 33a 中 的 图 片 展示 了 一 些 PhO, 颗粒 中 的 大 片区 域 不 能 被 电子 束 穿 过 (UE 
色 区 ) ， 而 其 他 区 域 允 许 电 子 束 穿 过 。 后 者 是 由 完全 透明 和 不 太 透 明 的 区 域 构成 的 
非 均匀 区 域 。 如 果 将 样品 置 于 显微镜 下 加 热 ， 它 “沸腾 ”， 同 时 水 挥发 ， 结 果 造 成 
这 种 Pb0, 物 相 浓缩 成 致密 物质 。 这 反映 了 颗粒 中 电子 束 可 穿越 的 区 域 由 水 化 二 氧 
化 铅 (Pb (OH),fI PbO (OH),) 组 成 。 

图 2. 33b 展示 了 PAM 颗粒 水 化 区 的 显 微 照 片 。 在 图 中 一 些 区 域 能 够 清晰 看 到 
排列 整齐 的 平面 ,平面 间距 为 7 ~10A。 这 比 Pb0, 唱 胞 中 晶 面 的 间距 大 得 多 ( 见 图 
2.29), ， 这 意味 着 水 位 于 这 些 平面 之 间 。Kassner 提出 高 化 合 价 铅 的 氧化 物 生 成 线性 
聚合 链 。 我 们 认为 这 些 聚 合 链 是 水 化 的 :%”]。 最 有 可 能 的 是 ， 图 2. 33b 中 所 显示 的 
排列 整齐 的 平面 就 是 所 谓 的 这 种 聚合 链 。 

P pe por n po EN pid 
Pb Pb Pb Pb Pb Pb 
25 b / Due mE t 

OH OH OH OH OH OH 

图 2.33 中 的 TEM 图 片 证 明 ， 二 氧化 铅 活性 物质 由 含有 晶体 (a - PbO, I B- 
PbO,) 区 或 无 定形 区 和 水 化 〈 雍 胶 ) 区 的 颗粒 组 成 。 图 2. 33c 展示 了 主要 为 晶体 
结构 的 Pb0, 颗 粒 ， 其 中 只 含有 一 个 水 化 区 表面 。 

以 电化 学 方式 对 二 氧化 铅 活性 物质 进行 化 成 所 获得 的 Pb0, 颗 粒 具 有 高 度 不 均 
名 的 结构 ， 这 证 明了 Pb0; 的 形成 包括 水 合 以 及 脱水 阶段 : 
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Pb4+ 一 Pb (OH),—PbO (OH);—PbO, 

在 Pb0, 颗 粒 中 ， 脱 水 (晶体) KAKE E) 区 存在 着 某 种 平衡 ， 使 得 这 
两 种 类 型 的 区 域 都 能 在 TEM 图 中 显示 。 由 于 这 种 平衡 的 存在 ， 在 一 定 条 件 下 ， 脱 
水 区 和 水 合 区 都 保持 稳定 。 

二 氧化 铅 颗粒 的 这 种 结构 可 能 影响 正极 活性 物质 充 放电 时 发 生 的 电化 学 和 化 学 
反应 ， 也 可 能 影响 正极 板 在 硫酸 溶液 中 发 生 的 反应 。 

二 氧化 铅 颗粒 的 表面 水 化 

通过 X 射线 光电 子 能 谱 (X - ray Photoeletron Spectroscopy, XPS) 测定 了 二 氧 
化 铅 颗 粒 的 表面 水 化 。 研 究 者 记录 了 已 充电 活性 物质 中 氧 的 Ols 能 谱 ， 以 及 铅 离 
子 的 Pb 4f5/2 和 Pb 4f7/2 WIGERT? 。 

研究 者 对 3BS 和 4BS 铅 膏 经 过 1 个 、20 个 或 60 个 充 放 电 循环 之 后 形成 的 活性 
物质 试 样 进行 了 研究 。 表 2.8 汇总 了 光谱 测 得 的 Pb 465/2 和 Pb 4(7/2 的 键 能 ， 
Pb-0 和 0-H 键 的 O01s 值 ,0-H 刍 的 峰 区 面积 所 占 Pb -0 键 和 0 - H SERIE 
总 面积 之 间 的 百分比 。 

表 2.8 参照 284. 4eV 的 Cls 峰 标定 的 Pb4f 和 Ols 的 键 能 [96] 















































Ols/eV Son oE 
活性 物质 Pb 4f5/2eV Pb 4£7/2eV 
Pb -0 0—H Spbo)] (96) 
3PbO - PbSO, - H,O 生成 的 PAM 
第 1 次 循环 141. 6 136. 8 528.7 531.2 34 
第 20 次 循环 141.9 137.1 528.7 530.5 30.8 
第 60 次 循环 141. 8 137.2 528.8 530. 7 31.6 
4PbO * PbSO, 生成 的 PAM 
第 1 次 循环 142. 2 137. 2 529.0 531.0 30.7 
第 20 次 循环 141.9 137.1 528.8 530.6 28.8 
第 60 次 循环 142. 1 137. 1 528. 8 530.9 39.4 








表 中 数据 反映 出 ， 铅 和 氧 的 波峰 面积 体现 了 键 能 大 小 ，3Pb0 - PbSO, - H50 和 
4PÞbO - PbSO, 生成 的 活性 物质 颗粒 的 键 能 几乎 相等 ， 并 且 在 循环 期 间 不 发 生变 化 。 
峰 区 面积 之 比 ，Son/ (Sou + Smo) ABI, PhO, 颗粒 表面 有 30% 的 氧 与 氢 离 子 结 
Ro Kik (CERE) 部 分 仅 略 受 活 性 物质 起 源 影 响 ， 并 且 在 循环 过 程 中 没有 大 的 改 
Sch 
2.9.2 PbO, 颗粒 晶体 区 、 凝 胶 区 、PAM 聚集 体 以 及 外 部 溶液 离子 之 间 的 平衡 

文献 报道 ， 通 过 采用 X - ray 衍射 分 析 技术 测定 PAM 结晶 度 的 改变 情况 ， 能 够 
探究 PbO, 晶体 区 、 族 胶 区 和 溶液 之 间 的 离子 交换 情况 !%] 。 采 用 电池 正极 板 的 传统 
制造 工艺 制备 了 PAM。 将 活性 物质 从 板 栅 上 取 下 ， 磨 成 粉末 ， 水 洗 并 干燥 。 图 





2. 34 展示 了 B- Pb0, 特 有 的 、 唱 面 间距 为 3. 50 
PAM 在 下 述 溶 液 中 浸泡 时 间 的 函数 关系 : 图 2. 
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~2. 80À 的 衍射 射线 的 相对 强度 与 
34a 为 4.5M H,S04 ,图 2.34b 为 


4. 5M HSO0s +0. 02M HCI 和 图 2.34c HA 5M HSO, +0.2M LiSO, 溶 液 。 


200 

































































































相对 密度 1.28H2SO4 e 
180 - 
20 次 循环 后 
和 160 的 活性 物质 oo 
ES d-2.80A,-PbO; 
E 140 
" iB EK 
120 上 d-3.50A,B-PbO; £d 
100 1 1 | l L | | 1 | | 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 
时 间 /min 
a) 
140 e 
H2SO4 相 对 密度 1.28x102ML.HCI1 
2 120 d-2.80À.D-PbO, i 
£ 
za 100 S oo 
ES d=3.50A,B-PbO>, 
gh Si: 
60 1 1 | | L | 1 | | | 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 
时 间 /min 
b) 
200 
H5SO44Li* 
180 F 
e 
o 
g 160 E @ 9 
g d=3.50A,B-PbO>, 
29 140 
nei 
120 
d-2.80A,B—PbO; XE 
100 EG 
80 | l | l l | l ,| | 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 
时 间 /min 
c) 





图 2.34 Bp -PbO, 特征 衍射 线 强 度 随 其 在 以 下 溶液 
a) H,SO, b) H,SO, «10 "MH c) 





PASA EISE TR Trj E eg 
H,S0, «10 ?MLi, S0, 





纵 坐 标 上 的 数据 点 是 干燥 PAM B8 X 射线 数据 。 图 中 曲线 反映 了 PAM 与 溶液 离 


子 相互 反 应 时 其 结晶 度 的 变化 。 


KH X 射线 对 含有 HH,SO4 的 PAM 试 样 进行 扫描 。 首 先 将 正极 活性 物质 置 于 相 
应 溶液 中 浸泡 160min， 然 后 进行 水 洗 和 干燥 人 处理 。 图 中 右 侧 展 示 了 所 得 PAM 试 样 


DIN - ray 衍射 线 强度 。 
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当 PAM 接触 到 溶液 时 ， 可 观察 到 B - Pb0, 的 特征 衍射 线 强度 出 现 衰落 。 这 意 
味 着 溶液 中 的 离子 进入 颗粒 和 凝聚 体 ， 改 变 了 蝇 体 区 和 凝 胶 区 的 比例 ， 因 此 引起 这 
些 颗 粒 的 无 定形 化 。 就 溶液 中 的 一 些 离子 而 言 ，PAM 颗粒 和 溶液 之 间 进 行 离子 交 
换 的 动力 学 与 相应 曲线 最 大 强度 值 的 出 现 有 关 。 图 2. 34 证 明 PAM 的 结晶 度 取 决 于 
溶液 组 成 ， 特 别 是 HSO, 深 液 中 添加 剂 的 成 分 。 

PAM 被 水 洗 时 发 生 逆向 反应 ， 几 乎 恢复 了 最 初 的 结晶 度 。 据 此 可 推 新 ， 在 晶 
体 区 、 凝 胶 区 和 溶液 之 间 存 在 一 种 平衡 。 如 果 Li* 阳离子 经 溶液 进入 凝 胶 区 ( 见 图 
2. 34c) ， 则 等 量 的 H * 离子 从 Pb0, 颗 粒 脱离 ， 以 保持 其 电 中 性 。 来 自 溶 液 的 C1- 阴 
离子 必须 与 凝 胶 区 的 OH - 离子 交换 ( 见 图 2.34b)。 这 意味 着 PAM 表现 出 具有 两 
性 特征 。 水 合 二 氧化 铝 具 有 两 性 特征 已 经 被 大 家 所 熟知 5,%] 。 

这 些 研究 结果 表明 ，PAM 凝聚 体 和 颗粒 之 间 存 在 以 下 平衡 . 

PbO, + H,0 = PbO (OH), = H,PbO, 
晶体 区 凝 胶 区 

PbO (OH); H,Pb0, 它 们 又 与 溶液 中 的 离子 处 于 平衡 状态 。 溶 液 离子 可 以 通 
过 通路 进入 颗粒 ， 并 引起 PAM 结晶 度 相 对 快速 的 响应 ， 这 意味 着 ， 发 生 在 颗粒 | 
溶液 和 晶体 区 | 凝 胶 区 的 界面 处 的 离子 间 的 各 种 反应 几乎 是 可 北 的 ， 而 且 反 应 速度 
较 快 。 正极 板 放电 期 间 ， 上 述 情况 使 得 PAM 中 的 电化 学 反应 能 够 在 大 量 颗粒 和 族 
聚 体 中 进行 ， 并 且 因此 增加 了 正极 板 容 量 。 因 而 ， 这 降低 了 电流 密度 以 及 减弱 了 电 
化 学 反应 极 化 。 众 所 周知 ， 铅 酸 蓄 电池 正极 板 放电 在 低 极 化 下 进行 。 

图 2. 34 中 的 数据 表明 ，H, SO 吸附 于 Pb0; 颗 粒 的 凝 胶 区 ， 改 变 了 凝 胶 区 /晶体 
区 的 比例 ， 这 会 影响 极 板 容量 。 可 以 认为 正极 板 容量 取决 于 HSO4 电 解 液 的 浓度 ， 
在 高 硫酸 浓度 条 件 下 表现 得 更 为 明显 。 

PhO, 颗粒 凝 胶 区 和 晶体 区 的 比例 也 取决 于 i++ 离子 的 存在 。 板 栅 合 金 氧化 而 形 
成 的 离子 通过 改变 Pb0, 晶 体 区 / 凝 胶 区 的 平衡 状态 ， 也 对 PAM 的 容量 和 电化 学 行 
为 产生 影响 。 所 以 ，PAM 是 一 个 开放 的 体系 。 
2.9.3 PAM 放电 的 质子 - 电子 机 理 

在 正极 板 放 电 期 间 ，Pb0, 和 PhO (OH), 转化 成 PbS0, 的 还 原 反 应 分 为 两 个 反 
应 阶段 进行 :.”] 。 在 第 一 个 反应 阶段 中 ， 大 量 Pb0, 颗 粒 和 凝聚 体 中 发 生 以 下 电化 学 
应 : 











(2. 38) 


























河 


PbO(OH), +2H* +2e- =Pb(OH), +H,0 (2. 39) 
Pb (OH) ZAA H,S0, 溶 液 中 的 离子 之 后 ， 即 与 其 发 生 反 应 。 也 就 是 ， 在 第 
二 阶段 中 ， 生 成 了 PbSO,: 
Pb( OH), + HSO, =PbSO, +2H,0 (2. 40) 
因为 H+ 、H,0 和 H, SO, 进 入 到 PAM 不 同 结构 层 的 路 径 受 到 阻碍 ， 反 应 式 
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(2.39) 和 反应 式 (2.40) 在 空间 上 是 分 隔 的 。 由 于 SO- 离子 尺寸 相对 较 大 ， 
H, SO, 不 能 进入 到 聚集 体 微 孔 中 (薄膜 效应 ) 。 

通过 “ 双 注 入 过 程 ”， 许 多 聚集 体 或 颗粒 中 发 生 了 如 式 (2.39) 的 反应 。 这 意 
味 着 来 自 外 部 电解 液 中 的 H * 离子 以 及 来 自 板 栅 及 PbO, 颗粒 晶体 区 的 等 量 电子 进 
入 到 二 氧化 铅 聚 集体 中 ， 以 使 反应 进行 。 在 凝 胶 区 ， 电 化 学 还 原 反 应 进行 得 非常 
快 。 在 这 种 情况 下 ，PAM 中 电子 和 质子 (H+) 的 流动 速率 决定 了 反应 速率 。 而 在 
凝聚 体 则 不 同 ， 电 子 和 质子 具有 不 同 的 流动 速率 。 所 以 ， 一 部 分 凝聚 体 被 快速 还 
原 ， 另 一 部 分 还 原 慢 一 些 ， 还 有 第 三 部 分 仍 未 反应 。 后 者 阻碍 了 放电 期 间 PAM 的 
分 解 反应 。 
2.9.4 Pb/PbO,/PbSO, (0,/H,O) 电极 阳极 极 化 期 间 的 反应 

Pb/PbO,/PbSO, EIR H, S04 溶液 中 的 极 化 期 间 ， 根据 其 EQ/pH 图 (WS 
2. 1) ， 该 电极 会 发 生 两 个 氧化 还 原 反 应 : 一 个 是 氧 析 出 反应 或 氧 还 原 反应 (0,/H,0)， 
E EE LO e 
衡 电势 为 ~1.25V， 二 氧化 铅 电极 的 平衡 电势 为 ~1.50V ( 参 比 NHE)。 图 2.35 中 
展示 了 两 电极 的 伏 安 曲线 !%%] 。 其 中 虚线 代表 氧 析出 曲线 ， 实 线 代 表 PbO, 的 还 原 和 
生成 速率 。 
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图 2.35  Pb/PbO,/PbSO, 和 H,0/0, 电极 在 HSO, 溶液 中 极 化 期 间 
测 得 的 电流 /电势 曲线 ( 参 比 Hg/Hg SO, Hit) i 























图 2. 35 阐释 了 低 极 化 条 件 下 PbSO, 的 电化 学 氧化 反应 和 PhO, 的 电化 学 还 原 反 
应 。 相 比 之 下 ， 氧 析出 反应 的 电势 比 PbS0, 氧化 为 Pb0, 的 电势 正 很 多 。 因 此 , 在 
Pb/PbO;/PbSO,/H,SO0, (H5,0/0,) 体系 的 阳极 极 化 期 间 ， 首 先 发 生 PbSO, 氧化 反 
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应 ， 然 后 开始 氧 析出 反应 。 

在 后 续 讨 论 中 ， 如 果 H,0/0, 电 极 影 响 Pp/Pb0,/PbSO04 体 系 特性 ， 我 们 将 对 其 
予以 考虑 。 

Pb0, 物 相 的 数量 和 表面 积 决 定 了 上 述 体 系 能 够 产生 电流 的 持续 时 间 。 随 着 覆 
盖 在 电极 表面 PbSO4 相 数量 增加 ， 具 有 反应 活性 的 PbO, 表 面 减少 ， 电 极 极 化 增加 。 

开路 状态 下 ，Pb/Pb0,/PbS04/H,S0，(H,0/0,) 体系 处 于 稳定 状态 。 此 时 
Pb/PbO;/PbSO, Hif fll 0,/H,0 电极 之 间 有 电流 流 过 。 尽 管 该 稳 态 电流 很 小 ， 但 是 
如 果 电 极 长 期 搁置 ， 还 是 会 有 大 量 电能 通过 Pb/PbO,/PbSO, PR 0,/H,0 电极 。 
其 结果 是 ，Pb0, 数 量 减少 ,使 得 电极 容量 下 降 。 这 一 过 程 就 是 人 们 所 熟知 的 电极 
“ 自 放电 ”。 

当 氧 析出 速率 等 于 二 氧化 铅 还 原 速 率 时 的 电极 电势 是 D Dt, PO, H S0, 
(H,0/0,) 体系 的 稳 态 电势 。 此 时 电极 极 化 很 高 ， 所 以 其 稳 态 电流 也 很 小 。 该 稳 
态 电势 与 Pb/Pb0,/PbSO04 电 极 的 平衡 电势 之 间 的 差 值 是 可 以 忽略 的 。 在 已 经 发 表 的 
文献 中 ， 该 差 值 经 常 被 忽略 。 


2. 10 ”HO0/0, 电 极 体系 





2.10.1 二 氧化 铅 的 氧 过 电压 
氧 电极 在 酸性 介质 中 的 反应 可 表示 为 


O, -4H* +4e” =2H,0 (2.25) 
基于 热力 学 数据 ， 该 反应 的 平衡 电势 可 以 用 Nernst 方程 计算 : 
E, =1. 228 - 0. 0059pH - 0. 0291g Ou +0. 0151g Po, (2. E27) 


式 中 ，Po, 是 氧气 体 分 压 。 
许多 研究 人 员 尝 试 通过 试验 来 测定 Ha 0/0; 体系 的 平衡 电势 ![%] ， 然 而 事实 证 
明 这 非常 困难 。 氧 化 反应 包括 几 个 阶段 ， 涉 及 中 间 产 物 , 如 OH、0-、H0,-、0 
的 生成 。 这 些 产物 能 与 二 氧化 铅 品格 的 缺陷 相互 作用 ， 因 而 其 特性 、 浓 度 和 电荷 数 
可 能 发 生 改变 。 二 氧化 铅 表面 的 特性 可 能 不 同 于 其 内 部 简 并 半导体 的 特性 。 这 影响 
了 Pb0, 表 面 H,0/0, 电 极 的 平衡 电势 值 。 
在 30%C 的 温度 下 ， 在 4.4M H, SOW FXT a -Pb0, 和 B -Pb0, 进 行 极 化 ， 人 
们 研究 了 电极 电势 和 电流 密度 之 间 的 相互 关系 !*]。 已 经 证 实 该 极 化 行为 符合 Tafel 
方程 ， 两 种 二 氧化 铅 的 Tafel 斜率 系数 如 下 : 
a - PbO, : m, =a, +0.070lg i (2. E28) 
B -PbO,: mg 2ag +0. 140lg i (2. E29) 
a — PbO, DI Tafel 斜率 系数 0 值 为 B - Pb0; 的 一 半 。 根 据 一 般 的 电极 反应 机 理 
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理论 原则 ， 系 数 取决 于 电极 反应 机 理 。 上 述 方程 式 表 明 PbO, 晶体 结构 影响 氧 析 
出 反应 机 理 。 几 位 作者 确定 了 和 8 值 为 0. 118 (例如 参考 文献 -11 ) ， 该 值 正 好 
等 于 当 a=0.5 时 ， 由 4=2.303RT/aF 计算 得 出 的 数值 。 其 他 研究 者 已 经 确定 ， 对 
于 某 些 方法 生成 的  - Pb0, E m0, 的 Tafel 系数 b, =0. 118V， 也 就 是 与 B - PbO, 
pm kënen. 

为 了 得 到 可 再 现 的 极 化 曲线 ， 必 须 首先 采用 最 高 电流 密度 对 电极 进行 一 定时 间 
的 初步 预 极 化 PW]。 图 2. 36 说 明了 预 极 化 过 程 对 Tafel 关系 的 影响 。 
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图 2.36 ”电极 预 极 不 同时 间 后 获得 的 氧 析 出 过 电压 与 lg i KARMU] 


根据 一 般 电极 动力 学 理论 ，Tafel 方程 中 的 常数 a 取决 于 电极 性 质 !193] 。 图 
2. 36 表明 电极 的 预 极 化 对 常数 a 有 影响 ， 但 没有 证 据 表明 其 影响 了 反应 机 理 (党 
数 5)。 这 一 发 现 意 味 着 在 电极 预 极 化 期 间 ，Pb0, 物 相 的 表面 发 生 了 变化 ， 进 而 降 
低 了 氧 的 过 电压 。 

研究 者 已 经 确定 ， 在 电势 高 于 2.0V (SHE) 的 极 化 期 间 ，Pb/Pb0,/H,SO0s 电 
极 生成 H S 0; 和 0; ， 并 且 ， 氧 析出 速率 和 腐蚀 速率 随 着 极 化 电势 的 增 大 而 快速 增 
pE 
2. 10.2 ”和 氧 在 二 氧化 铅 层 的 覆盖 和 扩散 

在 Pb/PbO,/PbSO,/H,SO, (0,/7H,0) 电极 的 恒 电 流 阳极 极 化 期 间 ， 氧 过 电压 
增加 ,研究 人 员 对 此 进行 了 深入 的 研究 1。 图 2. 37 展示 了 有 关 研 究 成 果 。 图 中 
直线 区 的 斜率 反映 了 该 电极 的 电容 系数 为 127RFvem2 (真实 表面 ) 。 这 是 一 个 非常 
高 的 数值 ， 意 味 着 参与 反应 的 氧 具 有 很 强 的 吸附 能 力 和 结合 能 力 。 

如 果 极 化 一 定时 间 之 后 断 开 电路 ， 随 后 电极 电势 随时 间 推 移 而 衰减 。 图 2. 38 
展示 了 在 电势 衰减 期 间 氧 过 电压 和 氧 析出 数量 的 变化 。 氧 析出 数量 增加 缓慢 ， 表 明 
了 氧气 分 子 的 生成 反应 和 它 在 Pb0, 表 面 的 解吸 附 反 应 受到 强烈 抑制 。 结 果 ， 电 极 
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电势 长 时 间 高 于 稳 态 电势 [105] 。 
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图 2.37 30%C 时 在 5M H,SO, 溶液 中 对 PhO, 进行 恒 流 极 化 形成 的 过 电压 




















试验 证 实 Pp0; 品 格 中 存在 原子 氧 ， 并 且 原 子 氧 会 发 生 扩散 。 该 试验 在 一 个 被 
PbO, 薄膜 分 成 两 个 隔 间 的 单 体 电池 中 进行 5%6] 。 对 第 一 个 隔 间 内 的 Pb0, 表 面 进行 
阳极 极 化 ， 氧 气 析出 ， 同 时 ， 测 量 Pb0, 薄膜 另 一 侧 (面向 未 极 化 隔 间 ) 的 电势 。 
经 过 一 定时 期 的 极 化 ， 发 现 PbO, 薄膜 未 极 化 一 侧 的 电势 增 大 ， 并 达到 了 H5,0/0, E 
极 的 电势 值 。 由 于 Pb0, 层 不 存在 微 了 筷 ， 因 此 可 推断 ， 这 应 该 归 因 于 原子 氧 通过 
PbO, 薄 膜 的 扩散 %] 。 
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图 2.38 30'Cmb, 不同 电流 预 极 化 期 间 ，Pb0, 表面 过 电压 的 衰减 和 氧 吸附 数量 的 变化 情况 [1051 














2.10.3 和 氧 析 出 机 理 
根据 人 们 在 特定 时 期 对 PAM 中 的 Pb0, 颗 粒 结构 的 认识 ， 文 献 中 提出 了 几 种 机 
理 ， 以 解释 H,SO0, 溶 液 中 Pb0, 电 极 氧 析出 的 基本 反应 。 
第 一 个 机 理 忽 略 了 在 氧 析出 反应 动力 学 中 Pb0, 层 的 参与 。 该 机 理 假设 发 生 下 
述 基 本 反应 : 
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H,O 20H +H* Ae" (2.41) 
20H 20 «HO (2.42) 
20 = 0， (2.43) 


该 机 理 提出 了 上 述 反应 的 几 个 变量 。 假 设 限制 反应 速率 的 是 电化 学 反应 式 
(2.41)0o7]1 或 氧 的 再 化 合 反应 式 (2.43) 009, 

氧气 在 金属 氧化 物 上 析出 的 第 二 个 反应 机 理 可 以 用 下 列 通 用 方程 式 表示 。 首 
Ac. H50 分 解 生成 不 稳定 的 中 间 氧 化 物 L08] 。 


H,O + M0,2MO,,, +2H+ +2e- (2.44) 
然后 该 氧化 物 转变 为 稳定 的 氧化 物 ， 并 伴随 着 氧 析出 。 
2M0,,,—2MO, +0, (2.45) 


该 不 稳定 氧化 物 的 组 成 取决 于 电极 电势 。 

两 种 机 理 假设 Pb0, 层 是 一 种 具有 电子 导电 性 的 晶体 相 ， 它 与 金属 的 导电 特点 
类 似 。 后 来 ， 证 实 了 电化 学 方法 得 到 的 Pb0, 除 了 含有 a -Pb0, 和 B — PbO, 晶体 区 ， 
也 含有 PbO (OH), 水 化 (HERE) 区 [>-%,19]。 晶体 相 和 凝 胶 相 处 于 平衡 状态 。 另 
P^, Pb/PbO/H,SO, (0,7H,0) 电极 极 化 之 后 ， 在 极 化 电路 断 开 期 间 ， 随 着 氧气 
析出 , 电极 电势 下 降 并 且 PbO,/PbO (OH)，, 颗 粒 的 结晶 度 增 加 ， 也 就 是 
PbO(OH), 发 生 了 脱水 反应 :1]。 当 电路 闭合 之 后 ， 电 流 流 经 电极 引起 氧 析出 ， 当 
电极 电势 增加 到 一 定 值 ，Pb0,/PbO (OH); 的 结晶 度 下 降 ， 也 就 是 PbO (OH), X 
被 水 化 。 已 经 证 实 ， 当 铅 酸 蓄电池 正极 板 充 电 到 65% ~70% B fup FRUTAS EST, PbSO, 
开始 氧化 为 晶体 Pb0, 。 当 进一步 充电 时 ， 析 氧 反 应 与 硫酸 铅 氧 化 反应 同时 进行 ， 
结果 生成 一 种 水 化 的 无 定形 二 氧化 铅 PbO (0H), 。 这 种 电化 学 行为 〈 比 如 当 
氧 析出 时 Pb0, 水 化 程度 增加 ) zB], PbO,/PbO (OH), 物 相 的 水 化 区 参与 了 析 氧 
反应 。 

另 一 方面 ， 人 们 熟知 ， 高 价 铅 的 氧化 物 晶 体形 成 了 多 聚 物 链 形 的 氧化 铅 ， 如 下 
Big. 
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这 些 多 肾 物 链 保 证 了 铅 离 子 的 间距 足够 小 ， 使 得 电子 可 以 沿 着 多 肾 物 链 从 一 个 
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洛 离 子 轻 易 跳跃 到 另 一 个 铅 离 子 。 这 样 ， 凝 胶 区 也 具有 了 电子 导电 性 。 
氧 析 出 反应 发 生 在 水 化 ( 凝 胶 ) 区 的 一 些 活性 中 心 。 根 据 凝 胶 区 的 结构 ， 文 
献 提出 ， 氧 析出 机 理 包括 两 个 电化 学 反应 和 一 个 化 学 反应 6 。 电 子 克 服 一 定 的 电 
势能 垒 ， 从 多 聚 物 链 (活性 中 心 ) 的 一 个 OH - 基 团 跳跃 进入 多 聚 物 网 络 。 这 样 凝 
胶 区 的 整个 多 聚 物 网 络 产生 很 多 电子 ， 它 们 沿 着 多 聚 物 链 移 动 ， 抵 达 晶 体 区 。 活 性 
中 心 被 正 向 充电 : 
PbO * (OH); 一 PbO* (OH)*... (OH)? +e- (2. 46) 
PbO (0H);, 是 活性 中 心 ， 它 产生 的 (0H)? 基 团 仍然 与 其 键 联 ， 该 键 联 以 
(... ) Ze. PbO (0H)*… (OH)? 通 过 与 水 化 层 中 的 水 分 子 反 应 而 呈 电 中 性 。 
Pb (OH) * E (OH) -离子 反应 生成 Pb(OH)，,。 水 分 子 释 放 的 所 离子 迁移 出 凝 胶 
区 ， 从 而 将 正 电荷 带 到 外 部 电解 液 中 。 
这 些 反 应 代表 第 一 个 阳极 电化 学 反应 (FAER) ， 可 用 下 面 的 总 方程 式 表 示 : 
PbO* (OH)*... (OH)? - HOPbO * (OH),... (OH)? -H* (2.47) 
随 着 反应 进行 ， 活 性 中 心 区 被 (OH)? 基 团 堵塞, 电极 发 生 鲁 化 。 当 电势 增 大 
到 某 数值 (ps) 时 ， 阳 极 电化 学 反应 (SAER) 开始 进行 : 
PbO* (OH), -H,0—PbO * (OH),.. (OH)? -H* Ae" (pp) (2.48) 
电子 进入 聚合 体 网 络 。 氧 离子 迁移 到 外 部 涂 液 中 。 氧 原子 脱离 活性 中 心 ， 活 性 
中 心 不 再 发 生 堵 塞 。 在 未 参加 反应 的 活性 中 心 ， 反 应 式 (2.46) 重新 进行 。 氧 原 
子 聚 集 在 凝 胶 区 ， 并 按照 反应 式 (2.43) 再 化 合 。 
20 一 0， (2.43) 
当 氧 气压 等 于 大 气压 时 ， 氧 气 脱 离 二 氧化 铅 电极 表面 。 
PbO* (0OH),.. (OH)?—PbO* (OH)，+O+H++e- (ps) (2.49) 
溶液 中 加 入 添加 剂 之 后 ， 影 响 了 PhO, 的 活性 和 析 氧 反应 ， 这 证 实 了 上 述 机 
gg]. 








2.11. 铬 及 铬 合金 在 二 氧化 铅 电势 区 的 阳极 腐蚀 


2.11.1 腐蚀 层 生 长 

以 PO. (E, > +0.95V vs Hg/Hg S04 电极 ) 的 电势 对 铅 进行 极 化 时 ， 
其 腐蚀 反应 具有 重要 的 现实 意义 。 当 其 作为 铅 酸 蓄电池 正极 ,或 者 作为 不 溶 阳 极 用 
于 金属 提纯 时 ， 铝 电极 在 该 电势 区 下 工作 。 

阳极 动力 学 的 首要 关系 是 腐蚀 速率 对 pt, 腐蚀 层 厚 度 的 依赖 关系 。 研 究 者 已 
经 对 铅 电极 腐蚀 速率 和 极 化 时 间 之 间 的 相互 关系 进行 了 研究 。 确 定 了 在 恒 电流 密度 
(6. 5mA/cm?) 极 化 条 件 下 ， 单 位 面积 内 被 氧化 的 铅 的 重量 与 极 化 时 间 之 间 的 函数 
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关系 [tM-16] 。 所 得 研究 结果 列 于 图 2.39 中 。 图 中 曲线 的 形状 表明 该 腐蚀 反应 分 为 
两 个 阶段 : 
1) 不 稳定 状态 阶段 ， 在 此 阶段 : 
AP =k" (t «100h) (2. E30) 





^ P/(mg/cm2) 
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图 2.39 单位 面积 被 氧化 的 铅 重量 随 极 化 时 间 的 变化 情况 〈 电 流 密度 为 6mAvem2 ) U 
2) 稳定 状态 阶段 ， 在 此 阶段 : 
AP =P? «vt. (t>100h) (2. E31) 

HP, PO. kis 为 常量 ( 铅 : x 20.47), "是 铅 氧化 反应 的 稳 态 速率 。 以 上 
常量 的 数值 取决 于 电势 、 温 度 和 铬 合金 的 添加 剂 。 各 种 不 同 铅 合金 具有 类 似 的 依赖 
关系 ， 详 见 参考 文献 [117 -119 ] 。 
显微镜 研究 结果 表明 ， 铬 的 阳极 沉淀 包含 两 个 次 级 层 !41 。 金 属 层 存在 一 个 黑 
褐色 的 致密 层 ， 该 层 牢 牢 地 附着 在 金属 上 ， 只 能 通过 化 学 处 理 将 其 去 除 。 在 这 一 层 
上 面 ， 可 观察 到 一 个 茶 褐色 的 松散 层 ， 使 用 物理 方法 可 轻易 地 将 该 层 去 掉 。 它 由 松 
散 的 小 晶体 物质 粘 接 而 成 ， 形 成 具有 大 微 孔 的 多 孔 凝 聚 体 。 致 密 层 决定 腐蚀 速率 。 
在 稳 态 阶段 ， 松 散 层 厚 度 增 加 并 发 生 脱落 。 这 一 发 现 表 明 ， 表 面 松散 的 次 级 层 并 不 
影响 铅 的 腐蚀 速率 。 在 氧化 反应 中 ， 首 先生 成 致密 层 ， 然 后 致密 层 厚 度 随 着 通过 电 
量 的 增加 而 增加 。Pb0, 的 摩尔 体积 比 铅 的 摩尔 体积 大 21% 。 由 于 PbO, 是 铅 经 过 固 
相反 应 而 氧化 生成 的 ， 因 而 在 致密 的 腐蚀 层 中 产生 了 机 械 内 应 力 。Pb0, | 溶液 界 
面 处 的 氧化 层 发 生 部 分 溶解 、 崩 裂 ， 于 是 形成 微 孔 。 当 外 部 氧化 层 的 成 孔 速率 与 金 
属 铬 的 氧化 速率 变 得 相等 时 ， 致 密 腐 蚀 层 的 厚度 不 再 依赖 所 通过 电量 的 影响 时 ， 腐 
蚀 速 率 达到 一 个 稳定 值 。 

鉴于 正 板 栅 腐 蚀 速率 限定 了 电池 寿命 ， 因 此 通过 测定 正 板 栅 的 稳 态 腐蚀 速率 ， 
我 们 可 以 对 电池 寿命 进行 预测 。 
2.11.2 Pb/PbO,/PbSO4/H,SOs 电 极 电势 对 铅 氧化 局 部 电流 、 氧 析出 局 部 电流 以 
及 其 阳极 层 成 分 的 影响 关系 

研究 者 已 经 测 出 铬 氧化 反应 (ic) 和 氧 析出 反应 (io,) 的 Tafel 方程。 图 2. 40 
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列 出 了 两 者 之 间 的 相互 关系 [05] 。 
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Emy SH. Hg/HgsSO4* 7nH5SO, 
图 2.40 氧 析出 电流 和 腐蚀 电流 Cic) 对 HS0, 溶液 中 铅 电 极 电势 的 依赖 关系 1115] 
当 =1.530V 时 ， 两 曲线 斜率 发 生 改 变 。 两 反应 遵守 Tafel 方程 关系 : 


E«EF, E»E, 
































E =a'o, +0. 056lg io, (2. E32) E =a"o, +0. 114g io, (2. E33) 


E =a' p, +0. 094lg ic (2. E34) E =a" +0. 160lg ic (2. E35) 


由 于 两 个 反应 同时 进行 ， 因 而 可 以 计算 不 同 电势 下 的 两 反应 速率 之 比 。 

研究 者 以 2. 5mA/cm? 的 电流 密度 对 Pb 进行 恒 电 流 氧化 ， 然 后 对 氧化 生成 的 阳 
极 层 物 相 组 成 进行 了 分 析 研 究 [522] 。 研 究 者 证 实 了 金属 铅 表面 被 一 层 致 密 的 tet — 
PbO 履 盖 。 随 着 阳极 层 与 金属 铅 表面 距离 增 大 ， 阳 极 层 中 开始 生成 PbO0。(1 <x < 
2) 和 a -Pbo, ， 并 在 最 外 层 形成 B -Pb0, 。 研 究 者 提出 氧气 扩散 穿越 阳极 层 的 机 
理 来 解释 这 种 氧化 产物 的 排列 顺序 [520] 。 

研究 人 员 对 氧化 产物 的 排列 关系 开展 了 大 量 研究 工作 ， 并 采用 X - ray 衍射 方 
法 确定 了 Pb | Pb0, 和 Pb0, | H,S0s 界 面 阳 极 层 的 组 成 1]。 图 2. 41 展示 了 阳极 
层 各 物 相 特征 衍射 线 的 相对 强度 。 图 中 数据 表明 ， 只 有 当 电 势 大 于 1.53V 时 ， 
PbO, | H2SO, 界 面 才 会 生成 B - Pb0,。 特 征 线 d 23. 12À 对 于 tet -PbO 和 a -Pb0， 
是 常见 的 。 这 是 一 个 非常 宽 的 线条 ， 表 明 存 在 颗粒 细小 的 晶体 沉淀 。 当 电势 小 于 
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1.53V Hf, PbO, | Hs,S0s 界 面 处 发 生 的 反应 引起 了 该 线条 的 强度 降低 。 这 些 过 程 明 
显 与 tet - PbO 氧化 成 B -Pb0, 的 反应 有 关 。tet - PbO 电阻 大 ， 当 它 处 于 在 恒 电 流 
极 化 状态 时 ， 推 测 其 应 该 出 现 强 极 化 的 现象 。 然 而 ， 试 验 结果 并 没有 支持 这 一 推 
测 。 这 样 ， 应 该 推断 tet - PbO 氧化 为 PpO, ， 并 保持 其 原来 的 晶 格 结构 不 变 。 所 以 ， 
在 金属 表面 生成 的 氧化 物 被 称 为 tet - Pb0.。 当 电势 大 于 1.53V 时 ， 阳 极 沉淀 由 
a -Pb0, 组 成 ,该 阳极 沉淀 内 部 含有 tet - PbO, Mio -Pb0,。 
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电势 ( 参 比 .Hg/Hg2SO4)/mV) 

图 2.41 Pb! 氧化 物 (0) 与 氧化 物 | 溶液 (@) 界面 处 阳极 层 组 成 

随 氧化 电势 的 变化 情况 (氧化 时 间 72h) 225， 

研究 人 员 通 过 常规 分 析 ， 测 定 了 阳极 腐蚀 层 中 氧化 物 的 化 学 计量 系数 ， 从 而 确 

定 了 高 电势 条 件 下 是 否 生 成 了 低 化 合 价 的 氧化 物 [251 。 图 2. 42 表明 ， 尽 管 正 电势 

很 高 ， 铅 氧化 层 的 化 学 计量 系数 并 不 高 于 1.75。 这 是 各 种 氧化 产物 化 学 计量 系数 

的 积分 值 ， 包 括 了 阳极 层 中 从 金属 表面 到 腐蚀 层 | 溶液 界面 之 间 的 所 有 氧化 物 。 铝 

的 氧化 反应 维持 在 这 一 相对 低 的 数值 。 当 电势 大 于 1.53 V 时 ， 部 分 铅 氧 化 物 沉淀 

发 生 脱落 ， 脱 落 物 相 的 化 学 计量 系数 高 于 未 脱落 氧化 物 的 化 学 计量 系数 。 脱 落 的 氧 

化 物 沉淀 实际 上 是 腐蚀 层 的 多 孔 部 分 ， 它 被 氧化 得 最 彻底 。 所 以 说 ， 在 铅 腐蚀 层 的 
不 同 厚度 处 ， 铅 氧化 物 的 氧化 程度 不 同 。 
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2.11.3 Së PbO, 电 势 区 的 阳极 腐蚀 2o 
机 理 
图 2. 1 中 的 E,/pH 关系 图 表明 ， 锁 19 上 
在 PbO0, 电 势 区 处 于 热力 学 不 稳定 状态 。 EN 
因此 ， 在 热力 学 驱动 力作 用 下 ，Pb/ 
Pb0,/PbSO04 体 系 受 到 连续 腐蚀 反应 。 
该 腐蚀 反应 通过 铅 氧化 层 进行 ， 因 此 包 
氧化 层 的 性 质 和 结构 强烈 影响 腐蚀 反应 
的 机 理 。 研 究 人 员 根 据 铬 氧化 层 的 不 同 
成 分 和 结构 ， 在 文献 中 提出 了 不 同 的 反 
应 机 理 。 
1) 第 一 种 机 理 5571 假 设 PbO, En 
整个 截面 均 为 多 孔 结 构 ， 水 通过 这 些微 


















































孔 到 达 爹 属 表面 ， 发 生 了 下 列 反应 ; xi 

Pb + HO  PbO -2H * +2e- 

(2. 30) Es 1500 1600 1700 
H,020-«2H* +2e7 (2.51) 电势 ( 参 比 He /Hg, SO4)/mV 
PbO +0 =Pb0 — (2.52) 图 2.42 阳极 氧化 层 化 学 计量 系数 对 氧化 电势 

I Om 的 依赖 关系 (150, 溶液 中 的 铅 电极 ) 1 
(2.53) 

2) 第 二 种 机 理 假 定 Pb0, 层 由 两 部 分 组 成 : 一 部 分 为 完全 履 盖 住 金属 表面 、 将 





其 与 溶液 隔离 的 致密 次 级 层 ， 另 一 部 分 为 能 够 渗透 涂 液 的 多 孔 次 级 层 。 

腐蚀 是 扩散 穿越 致密 氧化 层 晶 格 的 氧 与 铅 发 生 反应 的 结果 [10646] 。 研 究 人 员 
已 经 证 实 ，Pb tet - PbO 和 a — PbO, 的 唱 格 具有 相似 性 (ILEI 2. 43)156] 。 由 于 这 
种 相似 性 ， 当 从 一 种 晶 格 转化 为 另 一 种 晶 格 时 ， 原 子 空间 变动 所 需 能 量 相 对 较 小 。 

图 2. 41 证 明了 腐蚀 层 主要 由 tet - PbO 和 a - Pb0, 物 相 组 成 。 这 意味 着 ， 铅 氧 
化 物 在 腐蚀 反应 期 间 的 转化 过 程 包括 两 个 阶段 。 最 初 ，Pb 唱 格 重 排 变 成 tet - PbO, 
mI, SJE tet - Pb0, 晶 格 转化 为 a - Pb0, 晶 格 。 该 转化 过 程 与 细小 晶体 的 形成 相 
X, a - Pb0, 为 亚 化 学 计量 组 成 (ILEI 2.42), 

图 2. 44 中 展示 了 铅 电 极 在 PbO, 电势 区 极 化 期 间 所 发 生 的 各 种 反应 的 模型 。 这 
些 反应 引起 了 铬 板 栅 腐 蚀 。 








Pb + O—tet - PbO (2. 54) 
氧 析出 反应 发 生 在 阳极 层 | 溶液 的 界面 ， 生 成 中 间 产 物 氧 原 子 。 
2H,0—20H «2H * rie" (2.41) 


20H—0 + H,0 (2.42) 
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铅 面 心 立方 体 BEDEN mA o 一 PbO> 斜 方 品系 


图 2.43 Pb, tet -Pbo 和 a - PbO, DD 7 


20 一 0， (2.43) 
一 些 氧 原子 扩散 进入 阳极 层 ， 接 触 金属 并 将 其 氧化 成 tet - PbOLD 


Pb 阳极 氧化 层 H2804 


SS Oo 









EE Oo-PbDiz2pQ-PbO> 


22227; Ee mz 
Es 2 NG 


图 2.44 以 二 氧化 铅 电势 区 对 Pb/ 非 化 学 计量 PbO,/0,/H, 0/H, S0, 
电极 体系 进行 极 化 期 间 发 生 反 应 的 模型 :21] 


Pb 转化 为 tet - PbO 的 相位 变换 所 需 能 量 相 对 较 低 ， 所 以 自然 生成 了 tet - PbO 
结晶 变 体 。 
tet - PbO 唱 格 存在 空 穴 层 ，0 能 够 轻易 垦 入 其 中 。 在 不 改变 晶 格 参 数 的 情况 
F, tet- PbO 相 被 0 氧化 成 非 化 学 计量 的 tet - PbO, (1«n«2), 
mtet — PbO + pO—tet — PbO, (2.55) 
当 化 学 计量 系数 n 增 大 到 约 1.4 时 ， 唱 格 缺 陷 集 中 度 变 得 如 此 之 高 ， 以 至 于 
tet - Pb0 ,转化 为 a - P, 09, [RJ tet - PbO 和 a -Pb0, 的 晶体 结构 非常 相似 ， 所 
以 该 相位 变换 需要 的 外 E 量 很 低 。 
tet - PbO, a -PbO — (2.56) 
a -PbO -y ÆRA a -PbO; 唱 格 的 非 化 学 计量 氧化 物 [1.4<(2 -zx) <2]。 当 
电势 高 于 一 定 值 时 ， 在 氧化 物 | 溶液 界面 生成 B - Pb0, 。 这 种 情况 可 能 发 生 在 溶液 
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参与 tet - PbO 氧化 反应 的 情况 。 

图 2.39 表明 ， 腐 蚀 反应 分 成 两 个 阶段 进行 : 非 稳 定 阶段 和 稳定 阶段 1。 
Bullock 和 Butler 证 实 ， 腐 蚀 速率 由 氧 的 迁移 速率 控制 [22] 。 当 Pb | tec - PbO 界面 
的 氧 流量 等 于 tet - PbO | o - Pb0, 界 面 的 氧 流量 时 ， 达 到 稳 态 腐蚀 速率 。 此 后 tet- 
PhO 注 膜 的 厚度 将 保持 不 变 。 在 这 种 条 件 下 ， 腐 蚀 速 率 将 依赖 于 电势 ， 并 受 温度 影 
响 比 较 大 。 

2.11.4 板 栅 合金 添加 剂 对 阳极 腐蚀 的 影响 

研究 者 为 了 评估 合金 添加 剂 的 
影响 ， 采 用 了 添加 Ag (一 种 降低 铅 
腐蚀 速率 六 的 添加 剂 ) 或 As (一 种 
提高 铅 腐 蚀 速 率 的 添加 剂 ) 的 方法 。 
这 两 种 添加 剂 以 铅 合 金 组 分 的 形式 
或 者 以 溶液 添加 剂 的 形式 添加 ， 并 
且 定 期 补 加 ， 以 保持 其 浓度 不 变 。 

图 2. 45 展示 了 氧 析出 反应 和 阳 
极 腐蚀 反应 的 伏 安 特性 ， 包 括 纯 铅 
电极 浸 于 含 Ag + 离子 的 H S0, 溶液 
H, K Ph -0.58% Ag 合金 电极 置 
于 纯 H, S04 溶液 中 的 情况 。 为 了 对 
比 研究 Ag 的 影响 ， 图 2. 45 中 也 列 
出 了 纯 铝 电极 体系 淄 于 H, SO, 洲 液 
中 的 伏 安 关系 ， 以 虚线 表示 [520 。 

铅 电极 中 添加 银 ， 降 低 了 氧 析 1400 1500 600 
出 的 过 电势 。Pb -0.58% Ag 电极 的 电势 ( 参 比 .Hg/Hg,SO4YmV 
极 化 曲线 向 下 移动 ， 降 低 了 30 ~ 图 2.45 在 溶液 中 合 有 Ag 或 金属 中 含有 Ag 的 条 





Pb-0.58Ag 


















1 
1700 











40mV。 深 液 中 添加 Ag 离子 ， 对 氧 。 件 下 ， 氧 析出 反应 和 腐蚀 反应 的 极 化 曲线 0201 
析出 反应 具有 更 强烈 的 影响 ， 其 氧 
过 电势 降低 了 50 ~70mV。 两 种 添加 银 的 方法 最 终 形成 的 极 化 曲线 不 同 ， 可 能 是 因 
为 电极 体系 含有 银 的 数量 不 同 。 

银 对 铬 的 阳极 腐蚀 有 什么 影响 ?” 以 电流 密度 单位 所 表示 的 金属 氧化 速率 揭示 了 
这 一 点 ( 见 图 2.45)。 我 们 来 研究 一 下 恒 电 势 (比如 1500mV). 极 化 时 的 情况 。 当 
Ag" 离子 加 入 到 溶液 中 ， 氧 析出 过 电势 下 降 。 当 银 添加 到 铅 金 属 中 ， 可 观察 到 氧 析 
出 过 电势 下 降 较 少 , 但 Pb - Ag 合金 的 腐蚀 速率 却 大 幅 下 降 。 也 就 是 ， 添 加 银 均 加 
速 了 氧 析 出 反应 ,但 两 种 添加 方法 对 金属 的 阳极 腐蚀 影响 却 不 同 。 

两 反应 (腐蚀 和 和 氧 析出 ) 的 速率 之 间 的 相互 关系 可 以 排除 氧 析出 过 电势 下 降 
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的 影响 ， 从 而 更 加 直观 清晰 地 揭示 出 Ag 的 影响 。 图 2. 46 表明 了 这 种 相互 关系 。 
图 中 显示 出 的 溶液 中 Agt 离子 对 
腐蚀 速率 的 影响 属于 试验 偏差 。 我 们 
如 果 认 为 Ae" 离子 的 影响 仅 限 于 氧 
化 物 | 溶液 界面 ， 这 一 结论 还 是 可 以 
接受 的 。 由 于 腐蚀 层 将 Ag* 离子 与 氧 
化 物 | 金属 界面 隔离 ， 因 此 可 以 忽略 
Ag * 离子 对 发 生 在 销 表 面 的 反应 的 影 
响 。 然而， 如 果 Ag 添加 到 金属 中 ， 
电极 腐蚀 速率 会 降低 一 个 数量 级 。 该 
实验 结果 表明 ， 合金 中 的 银 直接 影响 
金属 表面 发 生 的 腐蚀 反应 L211 。 
研究 人 员 采 用 类 似 的 方法 ， 研 究 A 3 Sg 
T As 对 Pb tif cz nus wg II. 在 lg(io,.A/cm?) 
含有 0.01N As, (SO04)5 的 了 SO4 洲 液 图 2. 46 Ae RIMARRA nhi MM y s n D T o t 
中 对 铅 电 极 进行 阳极 极 化 。 在 极 化 期 间 的 关系 (对 于 HS0, 溶液 中 的 纯 铅 电极 ， 这 两 
HH, 为 了 保证 溶液 中 的 As 浓度 不 变 ， 种 情况 下 的 电流 比例 以 虚线 表示 ) O 
每 天 添加 AS + 离子 ， 添 加 量 通过 化 学 
分 析 确 定 。 

在 纯 H, SO AWP X} Pb Ae 电极 进行 了 阳极 极 化 。 图 2. 47 展示 了 两 类 电极 的 
电势 /反应 速率 之 间 的 关系 。 图 中 数据 表明 ， 两 种 电极 的 极 化 曲线 均 移 向 更 负 的 电 
势 ，As 降低 了 氧 过 电压 。 

As 的 引入 影响 了 阳极 腐蚀 反应 的 速率 。 如 果 我 们 观察 3 个 电极 在 相同 电势 下 
(如 1500mV) 的 腐蚀 电流 ， 可 清晰 地 发 现 ， 添 加 到 溶液 的 As? + 离子 加 快 了 腐蚀 速 
率 ， 不 过 非常 轻微 (并且 在 更 高 电势 下 其 影响 也 未 增强 ) ， 然 而 ， 如 果 合 金 中 添加 
Ae + 离子 ( ~0.5% ) ， 腐 蚀 速 率 增 加 一 个 数量 级 。 

图 2. 48 并 列 给 出 了 上 述 两 类 电极 的 氧 析出 速率 和 阳极 腐蚀 反应 的 速率 。 实 际 
上 H SORPI Ag? * 离子 并 不 影响 铅 电极 的 腐蚀 。 只 有 在 氧 析出 速率 非常 高 
时 ， 这 些 As; + 离子 才 非 常 轻微 地 降低 腐蚀 速率 ， 这 能 够 从 图 2. 48 中 曲线 的 斜率 变 
化 看 出 来 。 如 果 铅 合金 中 添加 As， 则 它 会 加 速 铅 电极 的 阳极 腐蚀 速率 。 

基于 以 上 讨论 的 试验 结果 ， 可 以 推断 ， 合 金 添 加 剂 影响 发 生 在 板 栅 合 金 | 腐蚀 
层 界面 的 铅 氧化 反应 的 反应 速率 。 合 金 添 加 剂 可 能 也 引起 该 界面 结构 发 生变 化 ， 并 
因此 创造 条 件 ， 使 铅 氧 化 反应 加 快 或 变 慢 。 既 然 腐蚀 是 一 种 固 相 反应 ， 腐 蚀 产物 的 
体积 变化 也 具有 一 定 影响 。 根 据 图 2.43 列 出 的 唱 胞 结构 ， 以 氧 合并 到 铅 唱 格 中 并 
生成 tet - PbO 的 假设 ， 可 以 认为 ， 合 金 添加 剂 会 影响 物 相 转化 的 基本 反应 。 有 必 
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要 对 此 做 进一步 研究 ， 以 阐明 添 





加 剂 对 腐蚀 层 反 应 的 机 理 的 BÉ We 
影 响 H35SO4,Pb —0.4496As 
2.11.5 o - PbO, ffl B - PbO, Æ 

空气 中 的 稳定 性 


Mindt 研究 了 B - Pb0, 在 大 气 
环境 中 、 室 温 条 件 下 长 期 存储 期 
间 ， 其 电阻 率 、 移 动 性 和 载 流 子 
密度 的 变化 情况 ( "n Kd 
2. 49) [9] 。 一 些 电 池 厂 通常 将 已 
经 化 成 的 正极 板 储存 在 库房 ， 以 
应 对 客户 订单 需求 。 在 存储 期 间 ， 
B - PbO, 的 载 流 子 密度 增加 ， 移 


lg(i, A/cm?) 

















动 性 下 降 ， 电 阳 增 Jet 对 试 样 进 1400 1500 1600 1700 
行 X- ray 衍射 分 析 的 结果 证 明 ， inicia m 








该 二 氧化 物 的 晶体 结构 没有 发 生 ”图 2.47 在 溶液 或 板 栅 合 金 中 添加 As 的 情况 下 ， 
变化 。 载 流 子 密度 的 增加 表明 其 氧 析 出 反应 和 腐蚀 反应 的 极 化 曲线 〈 虚 线 为 纯 销 电 极 在 
化 学 计量 系数 向 着 氧 含 量 减 少 的 HS, 溶液 中 发 生 氧 析出 反应 和 腐蚀 反应 的 极 化 曲线 ) 21 
趋势 变化 。 所 涉及 的 氧 已 经 被 压 

力 测量 技术 检 出 。 
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[82.48 As 添加 至 溶液 中 或 添加 至 合金 中 电极 腐蚀 电流 之 间 的 关系 
(虚线 代表 纯 铅 电极 在 HSO, 溶液 中 发 生 的 这 两 种 反应 之 间 的 比例 )521] 
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图 2.49 1pm Ef B- PbO, 层 的 电阻 率 : 移动 性 和 载 流 子 密度 随 其 


在 室温 下 的 静 置 时 间 的 变化 情况 r@1 


研究 人 员 也 研究 了 a -PbO F B -Pb0, 的 氧 缺 失 情 况 ， 试 验 分 别 在 干燥 空气 和 
含有 饱和 水 蒸气 的 空气 中 进行 ( 见 图 2. 50) 91 。 两 种 氧化 物 都 发 生 了 氧 缺 失 ， 
a -Pb0; 缺 失 氧 的 数量 比 B - Pb0; 缺 失 氧 的 数量 少 得 多 。 在 潮湿 环境 下 氧 缺 失 反 应 


得 到 加 强 (图 2. 50 中 的 曲线 1 和 2)。 





( 含 氧 量 /gPbO, )/mm? 

















L L L L 
400 500 600 700 


DD 


L L L 
0 100 200 300 








[42.50 PbO, 的 氧 缺 失 与 室温 静 置 时 间 关系 ( 曲线 1 为 B -Pb0, 置 于 充满 水 汽 的 空气 中 























曲线 2 Jy B - PbO, 置 于 干燥 空气 中 ;曲线 3 为 a - Pi, 置 于 水 汽 饱 和 空气 中 ) nt 











( 电 铸 ) 电解 沉积 Pb0, 在 室温 下 的 分 解 反 应 可 以 通过 氧 空 六 的 形成 进行 解释 。 








氧 被 释放 ， 电 子 集中 度 提高 ， 该 化 学 计量 方程 式 为 如 下 类 型 . 
2PbO,—(2PbO . O02+ +4°- ) +0, 














(2.57) 
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这 与 Pb0, 结 构 形 成 缺陷 相符 ， 引 起 载 流 子 密度 增加 ( 见 图 2.49)。 

据 知 ，B - PbO, H a -Pb0, 电 化 学 活性 更 高 ， 这 意味 着 B - PbO, 变 体 更 容易 改 
变化 合 价 ， 并 被 部 分 还 原 。 我 们 也 知道 二 氧化 铅 的 电化 学 还 原 反 应 在 PbO, 颗粒 的 
水 化 区 进行 。 因 此 ，B -Pb0, 在 潮湿 空气 环境 中 更 容易 释放 出 氧 ， 这 在 图 2. 50 中 
可 实际 观察 到 。 另 一 方面 ，w - Pb0, 电 化 学 活性 低 ， 将 释放 较 少 的 氧 '， 图 2. 50 也 
对 此 予以 阅 明 。 所 以 ， 在 二 氧化 铅 水 化 反应 期 间 ， 在 保持 其 结晶 变 体 不 变 的 前 提 
下 ,二 氧化 铅 也 被 部 分 还 原 。 


2.12. WEE 








2.12.1 铅 酸 蓄电池 的 比 能 量 
本 章 前 面部 分 概述 了 铅 酸 蓄电池 的 电极 类 型 和 电极 体系 ， 包 括 它 们 的 特性 、 电 
化 学 行为 ， 以 及 它们 在 相对 于 Hg/Hg SO4 参 比 电极 的 电势 为 -1.30 ~ +1.30V 的 电 
势 区 间 内 所 发 生 的 各 种 反应 的 机 理 。 现 在 我 们 简明 地 对 铅 酸 蓄电池 进行 论述 ， 其 发 
生 的 反应 可 用 下 列 总 反应 式 表 示 : 
Pb + PbO, +2H,S0, 2PbSO0, -2H,0 (2.3) 
电池 中 的 活性 物质 (材料 ) 是 Pb、Pb0,、H,0 和 HS04。 这 些 反应 物 之 间 的 
重量 计量 关系 为 
Piac = (207. 2) p + (239.2) qo, + (196)21s0, + (32) n,o =674. 4g (2. E36) 
虽然 水 参与 反应 ， 但 是 一 些 作 者 并 不 将 其 作为 反应 物 。 如 果 忽 略 水 的 重量 ， 则 
Pi vc =642. 4g, 
根据 法 拉 第 定律 ， 两 克 当 量 的 活性 物质 提供 电量 0 等 于 
Q =2(96500/3600)C=53.61Ah (2. E37) 
电池 比 能 量 可 以 采用 电池 单位 重量 (kg) 或 单位 体积 (L) 所 能 输出 的 能 量 
(Wh) 来 表示 。 经 常 使 用 的 参数 是 单位 重量 比 能 量 (Wh/kg)。 铅 酸 蓄电池 的 理论 
重量 比 能 量 可 以 按照 以 下 方法 计算 得 出 。 
假设 铅 酸 蓄电池 在 酸 浓 度 为 1mol/L、 平 衡 电 势 (AE. =2.040V) 下 进行 ， 并 
且 在 放电 期 间 活 性 物质 被 完全 消耗 ， 则 理论 比 能 量 ESSET 
E, = (53. 61 x2. 040) /0. 6744 = 162. 2Wh/kg (2. E38) 
如 来 反应 物 中 不 包括 水 ， 则 Es 值 等 于 170. 2Wh/kg, 
有 时 假设 电池 放电 电压 为 2.0V， 可 得 出 其 理论 比 能 量 为 167Wh/kg。 比 较 一 
下 ， 在 转化 效率 为 100% 时 ， 作 为 燃料 的 汽油 输出 的 比 能 量 为 12kWh/kg。 
铅 酸 革 电池 理论 比 能 量 低 是 因为 铅 的 原子 量 大 ， 它 是 密度 最 大 的 天 然 产物 
向 二 
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2.12.2 ”有 关 铅 酸 蓄 电池 设计 的 一 般 注意 事项 
实际 使 用 的 电池 不 可 能 输出 理论 比 能 量 。 为 了 将 铬 酸 著 电池 转变 为 一 种 实用 电 
源 ， 必 须 遵守 几 个 设计 要 求 。 图 2. 51 展示 了 SL 电池 的 一 般 结 构 [23] 。 


fis] 3 Lf fe 


正 汇流 排 Dip 
正极 板 。 负极 板 pen - 
微 孔 正极 板 组 负 江 流 排 

















图 2.51 SLI 型 铅 酸 蓄电池 的 剖 切 图 展示 了 其 结构 细节 .13] 








铅 酸 著 电池 的 极 板 CBR) 由 板 栅 (和 集 流体 ) 和 活性 物质 组 成 。 活 性 物质 包 
括 两 种 功能 结构 。 

1) 能 量 结 构 一 一 参与 化 学 能 转化 为 电能 ， 以 及 电能 转化 为 化 学 能 的 电化 学 反 
应 。 根 据 电 池 设 计 特点 和 放电 电流 ， 能 量 结 构 所 占 活性 物质 份额 为 35% ~55% 。 

2) 骨架 结构 一 一 为 能 量 结 构 提 供 机 械 支 撑 ， 并 向 活性 物质 的 各 个 部 分 传导 
电流 。 

活性 物质 固定 于 耐 H,SOs 深 液化 学 腐蚀 的 铅 基 板 栅 中 。 

微 孔 隔 板 将 正极 板 和 负极 板 隔 开 ， 隔 板 允 许 离子 通过 ， 并 能 够 抵抗 H, SO, , 
0, ftl H, 的 侵蚀 。 

铅 酸 电池 使 用 浓度 约 为 36% 的 H, S04 溶液 作为 电解 液 。 它 导电 性 高 ， 冰 点 相 
对 较 低 ， 并 且 对 铝板 栅 的 侵蚀 性 较 弱 。 在 放电 结束 时 ， 必 须 仍 有 额外 数量 的 H,S0， 
存在 ， 从 而 保证 电解 液 在 放电 末期 和 再 充电 初期 仍 具 有 离子 导电 性 。 

正极 板 、 负 极 板 、 隔 板 及 其 中 的 电解 液 形成 了 电池 的 “活性 体 ”， 产 生 并 积累 
电能 。 因 为 活性 体 含 有 的 HSO4 数 量 有 限 ， 所 以 在 活性 体 上 方 和 极 板 周围 设置 储 酸 
Ko 在 放电 期 间 ，H,S0 从 储 酸 区 转移 进入 活性 体 ， 生 成 PbSO, 而 引起 活性 体重 量 
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增加 。 在 充电 期 间 ，H SO, 在 活性 体内 生成 ， 并 扩散 返回 储 酸 区 ， 于 是 减轻 了 活性 
体重 量 。 

这 些 正 极 板 或 者 负极 板 互相 连接 形成 “ 半 个 活性 体 ”， 并 通过 接线 端子 将 电能 
引出 电池 。 

在 充电 末尾 ， 发 生 水 分 解 反应 ， 释 放出 H, 和 0,。 电 池 安 装 了 排 气 栓 ， 产 生 的 
气体 通过 排 气 栓 逸 出 电池 。 电 解 液 或 水 也 通过 排 气 栓 孔 加 入 到 电池 中 。 电 池 安 装 在 
带 盖 的 槽 体 中 。 各 单 体 电池 由 铅 连接 体 在 盖 上 方 或 穿 过 电池 中 隔 而 串联 在 一 起 。 

表 2.9 列 出 了 一 个 40A.h SLI 电 池 各 部 分 重量 的 分 析 结 果 [24] ， 表 中 数据 为 
各 个 部 分 在 2007 年 时 的 平均 重量 。 

表 2.9 电池 部 件 重 量 ( % )024] 





























12V/40A - h 汽车 电池 2007 年 平均 数据 

总 重 /kg 11 
槽 / 盖 (wt% ) 7 
隔 板 (wt% ) 1 
DEIF (wt% ) 9 
TRE (wt% ) 14 
活性 物质 (wt% ) 34 
电解 液 (wt% ) 32 








注 : 数据 来 源 于 汽车 用 蓄电池 ，John Wiley, New York， 表 2.2, p47。 
正如 这 些 数据 所 表明 的 ， 铅 酸 蓄电池 中 的 电化 学 活性 成 分 和 化 学 活性 成 分 约 占 
电池 总 重量 的 2/3。 批 量 生 产 的 SLI 电池 的 典型 比 能 量 为 34 ~40W . h/kg, 动力 EV 
电池 的 比 能 量 则 介 于 28 ~34W * h/kg 之 间 。 

在 过 去 的 几 十 年 里 ， 为 了 降低 非 活 性 成 分 所 占 比 例 ， 提 高 活性 物质 利用 率 ， 人 
们 进行 了 大 量 研究 工 作 ， 开 展 了 大 量 工 程 方面 的 工作 。 所 做 的 这 些 努 力 已 经 把 铅 酸 
蕾 电池 的 能 量 参数 几乎 提高 了 两 倍 。 当 今 许 多 研发 工作 重点 是 寻找 极 板 中 不 参与 反 
应 的 那 部 分 铬 成 分 的 替代 物 ， 以 及 使 用 碳 取代 铅 。 近 期 已 经 发 表 了 一 些 有 前 景 的 相 
关 研 究 成 果 。 

除了 提高 活性 物质 〈 铅 和 二 氧化 铅 ) 利用 率 ， 另 一 个 已 被 研究 者 和 设计 工程 
师 关 注 多 年 的 重要 问题 是 电池 电解 液 通过 玻 纤 隔 板 吸 附 ， 使 其 不 能 流动 ， 或 将 其 转 
化 为 凝 胶 状 态 。 这 样 ， 发 明了 阀 控 式 馈 酸 (VRLA) 蓄电池 ， 这 种 电池 需要 的 维护 
最 少 或 无 需 维护 ， 并 且 用 途 广 泛 。VRLAB 的 活性 体 比 SL 电池 的 活性 体 更 高 ， 占 
J& T SL 电池 活性 体 上 部 储 液 区 的 空间 ， 因 此 在 相同 体积 下 增 大 了 电池 容量 。 

为 了 提高 铝 酸 蓄电池 的 输出 功率 ,将 电池 外 形 由 方形 改 为 了 螺旋 卷 绕 形 。 表 
2.10 汇总 了 上 述 这 些 SLI 型 电池 的 比 能 量 和 功率 特性 [24] 。 

















第 2 章 铅 酸 蓄电池 原理 87 

















R210 根据 欧洲 标准 ， 各 类 起 动 电池 的 具体 参数 (除非 特别 注 明 ， 电 池 能 量 为 kW hi 


富 液 12V 方形 AGM 12V 方形 AGM 12V 卷 绕 ”胶体 127V 方形 











比 能 量 / (Wh/kg) 20h, 25% 




















k 
8 46 39 35 34 
净值 =10. 5V 
能 量 密度 (Wh/L) 20h, 25% 
、 95 95 70 71 
净值 =10.5V 
放电 比 功 率 / (Wh/kg) 10096 315 (CCA 750A 
215 (根据 EN) ”235 (根据 EN) 155 (根据 EN) 
SoC; -18% ;10s>7.5V 根据 BCI) 
功率 密度 (W/L) 100% SoC; 
445 570 630 325 
-18%C ;10s >7.5V 
20% 放电 深度 循环 寿命 (达到 i» T ~50 (深度 循环 ) 2640 (to <60% 
d 232 
额定 容量 的 次 数 ) (BCI) 初始 容量 ) 








ik. 循环 寿命 是 指 在 20% 放电 深度 (DoD) 条 件 下 的 循环 次 数 ， 当 容量 (50% 初始 容量 时 寿命 结束 。 放 
电功率 是 以 EN/CCA 电流 乘 以 放电 终止 电压 (如 7.5V 等 ) 


XW.: E. Meissner and G. Richter (2001) . Vehicle electric power systems are under change! Implications on de- 











sign, monitoring and management of automotive botteries. Journal of Power Sources, 95; 11. 

人 带 有 自由 电解 液 的 电池 〈 富 液 电池 ) 都 是 方形 结构 ， 单 个 的 正极 板 和 负极 板 
堆 释 在 一 起 。 使 用 AGM 隔 板 的 VRLA 电池 具有 方形 和 卷 绕 型 两 种 结构 。 卷 绕 电 池 
由 一 片 正极 板 和 一 片 负极 板 ， 以 及 将 两 者 分 隔 的 AGM 隔 板 组 成 ， 它 们 卷 绕 形 成 一 
个 圆柱 状 的 活性 体 。 这 种 设计 使 电极 受到 压力 。 表 2. 10 中 的 数据 表明 这 种 电池 的 
寺 点 是 放电 比 功率 和 功率 密度 更 高 。 如 果 比 较 这 些 电池 的 能 量 性 能 参数 ( 比 能 量 
和 能 量 密度 ) ， 则 方形 的 富 液 型 和 AGM 型 电池 比 卷 绕 型 电池 的 性 能 更 好 。 表 2. 10 
也 表明 胶体 方形 电池 的 能 量 和 功率 特性 均 低 于 富 液 电池 和 AGM 电池 。 

铅 酸 蓄电池 必须 满足 一 系列 要 求 ， 包括 下 列 方 面 : 在 较 大 温度 范围 内 ( -25 ~ 
75C) 输出 高 功率 和 高 能 量 ， 使 用 寿命 长 (5 ~ 15 年 ) ， 长 期 存储 期 间 自 放电 可 以 
忽略 ,使 用 期 间 无 需 维护 并 可 完全 循环 利用 ， 成 本 低 ， 等 等 。 然 而 令 人 遗憾 的 是 ， 
在 技术 上 不 可 能 完全 满足 上 述 要 求 ， 不 过 ， 尽 管 对 该 领域 研发 工作 提供 的 财政 支持 
不 足 ， 铅 酸 蓄电池 的 上 述 多 种 性 能 仍 在 不 断 提高 。 

2.12.3 ” 铅 酸 蓄电池 生产 工艺 

1. 平板 式 极 板 电池 

图 2. 52 中 列 出 了 制造 平板 极 板 铅 酸 蓄 电池 的 典型 技术 方案 。 该 技术 流程 主要 
用 于 生产 SL 型 、 动 力 型 和 固定 型 电池 。 工 艺 流程 主要 涉及 下 列 几 个 主要 生产 
阶段 : 

1) Des, 铝 合 金 用 于 浇铸 正 板 栅 、 负 板 栅 ， 也 用 来 浇 链 小 型 结构 部 件 
(如 汇流 排 、 连 接 条 、 端 子 ) 。 电 池 行 业已 经 应 用 高 度 自动 化 的 高 效率 铸 板 机 。 
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2) 铅 粉 生产 : 纯 铅 块 同 时 经 受 碾 磨 和 表面 氧化 反应 (球磨 方法 ) 或 者 铅 块 熔 
融 之 后 被 潮湿 空气 氧化 (Barton pot 方法 ) 。 最 终生 成 颗粒 尺寸 分 布 一 致 ， 氧 化 度 
为 60% ~80% 的 铅 粉 〈 铅 氧化 物 ) 。 

3) 铅 膏 制 备 : 将 铅 粉 加 入 和 膏 机 中 ， 不 停 地 搅拌 ， 然 后 加 入 水 和 硫酸 溶液 。 
该 阶段 生成 碱 式 硫酸 铅 。 经 过 一 定时 间 的 混合 之 后 ， 铬 襄 可 用 于 生产 正极 板 。 负 极 
板 也 以 类 似 方法 生产 ， 但 需 向 铬 膏 混 合 物 中 加 入 膨胀 剂 。 为 了 保证 顺利 完成 后 面 的 
工序 ， 铬 襄 应 具有 一 定 的 密度 和 稠度 。 

4) 涂 板 : 使 用 专用 设备 将 铬 膏 填 涂 到 板 栅 上 。 极 板 涂 襄 后 在 隧道 式 烘 干 设 备 
中 进行 干燥 处 理 ， 然 后 置 于 极 板 托 架 上 。 

5) 极 板 固 化 : 装 有 极 板 的 托 一 一 
架 置 于 高 湿度 的 固化 间 内 ， 使 其 在 
35C F EE 48 ~72h。 在 极 板 固化 
工序 中 ， 铅 膏 中 的 铅 被 氧化 ， 碱 式 
硫酸 铅 再 结晶 ， 然 后 极 板 进行 干燥 ， 
直到 极 板 的 水 分 含量 低 于 0.5% 。 

6) 极 板 化 成 : 将 固化 好 的 极 
板 置 于 含有 硫酸 溶液 的 大 型 槽 中 ， 
将 这 些 极 板 Cus Xe TER TZ) 
进行 充电 。 负 极 板 生 成 泡沫 状 铅 ， 
正极 板 生 成 二 氧化 铅 。 化 成 之 后 ， 
正极 板 进行 水 洗 ， 然 后 在 低 于 out 
















































































下 干燥 。 负 极 板 也 采用 相同 方法 处 | 下 极 极 水 尝 
理 ， 不 过 要 在 无 氧 环境 下 进行 。 um 

7) hp. E. ELCHE AE JL 
生产 ,电池 塑料 部 件 在 相应 的 模具 


中 通过 注塑 成 型 。 

8) 电池 装配 : 干燥 的 极 板 堆 
和 排列 组 成 极 群 组 ， 正 极 板 和 负极 
板 交 替 排 列 ， 隔 板 放 置 在 正 、 负 极 
板 中 间 。 通 过 焊接 方法 将 同性 极 板 的 板 耳 燃 接 ， 从 而 形成 半 个 极 群 组 。 然 后 将 极 群 
组 装 入 电池 槽 中 ， 连 接 各 单 格 ， 盖 上 电池 盖 并 测试 气 密 性 。 将 排 气 栓 拧 紧 使 电池 密 
封 ， 阻 止 周 玮 空气 进入 电池 内 部 ， 然 后 将 电池 包装 ， 准 各 发 货 。 

上 述 制 造 过程 适 用 于 干 荷 电 蓄 电池 的 生产 。 这 种 电池 在 添加 硫酸 浴 液 之 后 不 必 
进行 充电 就 可 以 使 用 。 电 池 保 质 期 可 以 超过 一 年 。 

计划 在 生产 之 后 2 或 3 个 月 内 即使 用 的 电池 采用 铅 - 钙 - 锡 合金 ， 这 种 电池 添 






干 荷 电 电 池 佑 电 营 液 电池 





图 2.52 涂 膏 极 板 电 池 生 产 工 艺 图 
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加 了 电解 液 ， 随 时 可 以 使 用 。 这 种 情况 下 ， 需 对 图 2. 52 中 的 技术 方案 进行 调整 。 
将 槽 化 成 和 极 板 干燥 工序 取消 ， 极 板 固 化 之 后 就 是 电池 装配 工序 ， 电 池 自 身 内 部 完 
成 化 成 过 程 。 

最 近 几 十 年 ,电池 制造 的 基本 技术 方案 经 历 了 许多 变化 和 改进 ， 虽 人 然 一 直 保 持 
着 上 述 主 要 生产 阶段 ,但 各 个 工序 已 经 变 得 高 效 、 自 动 化 和 计算 机 化 ， 电 池 生 产 效 
率 最 终 提 高 了 数 倍 。 

2. 管 式 极 板 电池 

管 式 极 板 技术 用 来 生产 动力 型 和 固定 型 电池 。 图 2. 53 展示 了 典型 的 管 式 极 板 
生产 工艺 。 其 他 工艺 过 程 与 上 述 平板 极 板 电池 相同 ， 因 此 只 对 正极 板 的 制备 进行 简 
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图 2.53 管 式 极 板 电池 生产 工艺 加 
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明 概 述 。 

1) 管子 制造 : 管子 (HE) 由 抗 化 学 腐蚀 的 玻璃 或 有 机 纤维 (Sepp. Du 
烯 、 丙 烯 情 共聚 物 ， 等 等 ) 通过 纺织 、 编 织 或 填 绒 的 方法 制 成 。 管 子 在 相应 的 多 
聚 物 浴 液 中 被 制 成 所 需 形状 ， 然 后 进行 热处理 。 

2) 骨 必 和 板 栅 铸 造 : 该 工序 使 用 自动 浇铸 机 完成 。 骨 世 采 用 高 压铸 造 方式 生产 。 

3) WEK: 将 3BS 或 4BS 正极 铅 膏 用 水 稀释 成 浆 状 ， 或 者 将 含有 硫酸 和 水 的 锁 
氧化 物 和 红 和 丹 的 悬 浊 液 在 压力 作用 下 灌 和 人 排 管 中 ， 

4) 固化 : 管 式 极 板 在 一 定 条 件 下 固化 数 日 。 

我 们 将 在 本 书 下 一 章 详 细 讨论 极 板 制造 过 程 中 发 生 的 反应 。 
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第 3 章 HSO, 
酸 蓄 电池 的 一 种 活性 物质 


3.1 电池 工业 中 作为 电解 液 使 用 的 硫酸 溶液 


硫酸 是 铅 酸 蓄电池 的 3 种 活性 物质 之 一 ， 它 参与 电能 的 生成 和 积累 过 程 。 硫 酸 
是 化 学 工业 的 塔 顶 产 品 之 一 ， 商 品 硫酸 是 一 种 清澈 、 无 色 无 味 、 具 有 黏 性 的 油状 液 
体 ， 其 密度 为 1.84kg/L。 浓 硫酸 是 一 种 共 沸 混合 物 , 含有 98.3% 的 H,S04 和 1.7% 
的 H,0， 它 是 在 383% 温度 下 通过 稀 硫 酸 蒸馏 而 制 成 。 硫 酸 与 水 完全 混 溶 ， 并 放出 
大 量 热量 ， 也 就 是 说 ， 硫 酸 溶 解 是 剧烈 放 热 的 。 所 以 ， 稀 释 硫 酸 时 只 能 将 硫酸 加 入 
水 中 ， 并 不 断 搅拌 。 

表 3.1 汇总 了 分 别 以 质量 分 数 (wi% ) BE (kg/L) 、 摩 尔 浓 度 (mol/L) 表 
示 的 各 种 浓度 的 硫酸 水 溶液 ， 以 及 硫酸 密度 的 温度 系数 i 。 表 中 也 标示 了 铅 酸 车 
电池 所 使 用 硫酸 的 浓度 区 间 。 使 用 高 于 或 低 于 电池 工作 浓度 范围 (电池 用 酸 范 围 ) 
的 硫酸 溶液 ， 会 导致 电池 性 能 下 降 。 

直到 近期 ， 电 池 专 家 们 才 使 用 比重 (s.g) 这 一 术语 表示 硫酸 浓度 。 该 术语 ， 
表示 在 给 定 温度 下 以 g/cm 为 单位 的 硫酸 溶液 密度 与 该 温度 下 水 的 密度 之 间 的 比 
值 。 最 初 ， 采 用 4% 时 水 的 密度 最 大 值 为 水 的 参考 密度 。 现 在 ， 出 于 简化 的 目的 ， 
采用 15% 或 23% 时 水 的 密度 为 参考 密度 。 几 年 前 ， 在 国际 理论 和 应 用 化 学 联合 会 
的 化 学 术语 汇编 (IUPAC Compendium of Chemical Terminology) 中 ， 使 用 “相对 
RRE” (r.d) 取代 “比重 ”这 一 术语 。 

图 3.1 KHT 250 FA g/L 表示 的 硫酸 售 量 与 HSO4 相 对 密度 之 间 的 相互 关 
系 。 相 对 密度 表示 两 个 密度 之 间 的 比值 ， 是 一 个 不 可 测量 的 单位 。 图 中 也 给 出 了 硫 
酸 溶液 相对 密度 的 温度 系数 。 某 一 给 定 硫酸 溶液 的 相对 密度 乘 以 相应 的 温度 系数 ， 
可 得 到 该 温度 下 H,SO0, 溶 液 的 相对 密度 。 图 3. 1 也 展示 了 由 Barak 总 结 得 出 的 3 类 
铅 酸 蓄电池 (起动 型 、 动 力 型 和 固定 型 ) 正常 工作 时 的 硫酸 溶液 浓度 范围 ， 包 括 
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充电 态 和 放电 态 ?] 。 
表 3.1 硫酸 浓度 关系 [1 
质量 分 数 ( wi% ) 密度 / (kg/L) ie 摩尔 浓度 / (mol/L) ee 
度 /(mol/kg) 系数 / (10 -3kg/ LC) 
OC 25%C 50%C 0C 25%C 50%C 
0 0.9998 0.9971 0.9981 0 0 0 0 0. 236 
2 1.0147 1.0104 1.0006 0.208 ` 0.2069 0.2060 0.2040 0. 282 
4 1.0291 1.0234 1.0129 . 0.425 0.4197 0.4174 0.4131 0. 324 
6 1.0437 1.0367 1.0256 | 0.651 0.6385 0.6342 0.6274 0. 362 
8 1.0585 1.0502 1.0386 0.887 0.8634 0.8566 0.8472 0. 398 
10 1.0735 1.0640 1.0517 1.133 1.0945 1.0849 1.0723 0. 436 
12 1.0986 1.0780 1.0651 1.390 — 1.3319 1.3190 1.3032 0. 470 
14 1.1039 1.0922 1.0788 1.660 1.5758 1.5590 1.5399 0. 502 
16 1.1194 1.1067 1.0927 1.942 1.8261 1.8054 1.7825 0. 534 
18 1.1351 1.1215 1.1070 2.238 2.0832 2.0583 2.0317 0. 562 
20 1.1510 1.1365 1.1215 2.549 2.3471 2.3175 2.2870 0. 590 
22 1.1670 1.1517 1.1362 2.875 2.6177 2.5834 2.5485 0. 615 
24 1.1832 1.1672 1.1512 3.220 2.8953 2.8562 2.8170 0. 640 
电池 用 硫酸 浓度 范围 26 1.1996 1.1829 1.1665 3.582 3.1801 3.1358 3.0929 0. 662 
28 1.2160 1.1989 1.1820 | 3.965 3.4715 3.4227 3.3745 0. 680 
30 1.2326 1.2150 1.1977 . 4.370 . 3.7703 3.7164 3.6635 0. 698 
32 1.2493 1.2314 1.2137 4.798 4.0761 4.0177 3.9600 0. 712 
34 1.2661 1.2479 1.2300 | 5.252 4.3891 4.3260 4.2640 0. 722 
36 1.2831 1.2647 1.2466 | 5.735 4.7097 4.6422 4.5751 0. 730 
38 1.3004 1.2818 1.2635 6.249 5.0384 4.9663 4.8954 0. 738 
40 1.3179 1.2991 1.2806 | 6.797 5.3749 5.2982 5.2228 0. 746 
42 1.3357 1.3167 1.2981 7.383 5.7199 5.6385 5.5589 0. 752 
44 1.3538 1.3346 1.3160 | 8.011 6.0735 5.9873 5.9039 0. 756 
46 1.3724 1.3530 1.3343 8.685 6.4368 6.3458 6.2581 0. 762 
48 1.3915 1.3719 1.3528 9.412 6.8101 6.7142 6.6207 0. 774 
50 1.4110 1.3911 1.3719 10.196 7.1933 7.0918 6.9939 0. 782 
55 1.4619 1.4412 1.4214 12.462 8.1980 8.0820 7.9709 0. 810 
60 1.5154 1.4940 1.4735 15.294 9.2706 9.1397 9.0143 0. 839 
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温 嵌 系数 RD， 基 十 15°C 时 的 RD 


RDx10 Re 











H2SO4 含 量 /(g/L) 

















L L L L L L 
1.050 — 1.100 1.150 — 1200 1.250 1.300 1.350 
25°C HzSO4 溶 液 相 对 密度 


图 3.1 以 g/L 表示 的 硫酸 含量 与 25%C 下 的 HS0, 相对 密度 之 间 的 关系 52] 


3.2 "ile ena T H,SO, 的 纯度 


铅 酸 蓄 电池 是 一 种 精妙 的 电化 学 体系 。 在 该 体系 中 ， 涉 及 铅 的 生成 电流 的 电化 
学 反应 与 水 分 解 的 电化 学 反应 相互 竞争 〈 见 图 2. 1)。 一 些 杂 质 通过 加 快 水 分 解 反 
应 对 上 述 竞 争 关 系 产生 强烈 影响 ， 甚 至 ， 有 可 能 对 电池 性 能 具有 决定 性 影响 。 因 
此 ， 用 于 制造 电池 的 硫酸 溶液 应 达到 明确 的 纯度 等 级 。 商 品 硫酸 所 允许 的 杂质 最 大 
含量 汇总 于 表 3. 2。 该 表 提 供 了 美国 联邦 标准 0 - S801 -b -4. 14. 65 和 英国 标准 技 
术 规 范 BS 3031. 1972 收录 的 最 重要 杂质 的 相关 数据 [?1。 

下 列 杂 质 也 对 电池 性 能 具有 严重 影响 - 

1) 多 价 离 子 (Ferber, Cu*/Cw*, C?*7/CP* ， 等 等 )， 它 们 的 化 合 价 
在 两 个 电极 处 发 生变 化 ， 从 而 加 快 电池 自 放 电 反 应 ; 

2) 所 有 的 贵金属 ， 它 们 都 会 降低 氢气 和 氧气 析出 的 超 电势 ， 因 而 降低 了 充电 
效率 ， 并 加 快 了 电池 自 放 电 ; 

3) 氧化 剂 ， 如 CIO; , CIO; 和 4N0; ， 它 们 在 低 硫 酸 浓度 下 生成 可 游 盐 ， 这 
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会 引起 正极 活性 物质 和 负极 活性 物质 的 解体 。 

Bode 对 上 述 因 素 进 行 了 解释 ， 并 给 出 了 一 个 更 为 详尽 的 杂质 目录 ， 其 中 包括 
各 杂质 的 最 大 允许 含量 值 [1] 。 这 些 数据 列 于 表 3. 3 中 。 

配制 电解 液 应 使 用 经 过 莱 馏 或 去 矿物 化 的 水 ， 其 电导 率 应 小 于 10-5/ (Q. 
cm) ， 并 且 pH 值 介 于 5 ~7 之 间 。 握 、 氮 和 硫化 物 ， 以 及 随 HS 或 (NH),S 沉淀 
的 金属 离子 的 含量 均 应 低 于 任何 分 析 技 术 所 能 探测 到 的 数值 。 蒸 发 1L 水 的 沉淀 残 
余 应 小 于 100mg (100ppm) ， 并 且 ， 当 用 高 锰 酸 钾 处 理 时 ， 所 反应 的 杂质 数量 应 低 
T 20mg/LH! 。 











表 3.2 硫酸 的 纯度 标准 [2] 



































BS 3031 Ref 1. 215 US O - S801 - b 
SG/20*C (最 大 . wt% ) 
固定 残渣 0. 015% 0. 075 
5& (CI) 7ppm 0. 004 
二 氧化 硫 (SO,) Sppm 0. 0015 
AEX (NH) 50ppm 0. 0004 
氮 氧 化 物 5ppm 0. 0002 
铁 (Fe) 12ppm 0. 003 
fill (As) 2ppm 0. 00004. 
fb (Sb) 未 规定 0. 00004 
铜 (Cu) 7ppm 0. 0025 
锰 (Mn) 0. 4ppm 0. 000007 
Sr (Zn) 未 规定 0. 0015 
硒 (Se) 未 规定 0. 0007 
f (Ni) 未 规定 0. 00004 
表 3.3 电池 用 酸 的 纯度 要 求 [1 
杂质 最 大 值 /( mg/L) 
VDE 0510 Fed. Spec. SO -801 
密度 1.17~1.30 1. 40 1.28 (kg/L) 
铂 0. 05 (—)9 (一 ) 
铜 0.5 30 50 
HS 族 其 他 金属 
单 种 1 0.5 0.5 
总 量 2 (—) 5 
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( 续 ) 
杂质 最 大 值 /( mg/L) 
VDE 0510 Fed. Spec. SO -801 
密度 1.17 «1. 30 1. 40 1.28 (kg/L) 
单 种 
铁 30 30 120 
包 族 其 他 金属 
硫 
单 种 1 (—) GE) 
总 量 2 (—) (—) 
AR, GM 5 0.5 120 
tk, W NH, 50 5 60 
Tr EAE I 10 3 (—) 
SO, 或 HS 20 (—) (=) 
不 稳定 有 机 酸 : 
醋酸 20 (=j (=j 
SMR 30 (—) (=) 
700 ~ 800C 灼 烧 残渣 250 150 (—) 
D 未 规定 。 
3.3 ”人 硫酸 的 离 解 
硫酸 浴 于 水 后 ， 分 两 级 进行 离 解 。 硫 酸 的 第 一 级 离 解 方程 式 为 
H2SO4 一 了 ”+ HSOF (3.1) 


第 一 级 离 解 常数 等 于 
kı = (ag; * ansor ) /aso， 一 10” (3. E1) 
Young 通过 试验 确定 了 所 的 值 S1。 因 此 ,硫酸 的 第 一 级 离 解 表现 为 强酸 ， 在 
该 离 解 平衡 状态 下， 溶液 中 含有 非常 少量 的 未 离 解 HSO4 。 
硫酸 的 第 二 级 离 解 方程 式 为 
HSO, SH+ +SO4 (3.2) 
第 二 级 离 解 常数 1.02 x10-2145] 。 该 值 表明 硫酸 的 第 二 级 离 解 不 彻底 ， 其 
表现 类 似 弱酸 。 实 验 已 经 确定 , k TE25 -175*C 的 温度 区 间 内 的 温度 系数 ， 可 用 下 
列 方程 式 表示 : 




















lgk, 25. 162 - 509/T - 0. 01826T (3. E2) 


98 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 








图 3. 2 展示 了 硫酸 离 解 产生 的 HSO; 和 S04,”- 的 浓度 ， 以 及 H, SoK E, 在 电 
池 用 硫酸 的 浓度 区 间 内 ， 溶 液 中 主要 含有 HSO, 离子 和 少量 的 S0, er DR 
离 解 的 H,S04。 显 然 ， 电池 充电 和 放电 期 间 的 电化 学 反应 主要 涉及 HSO7 离子 。 
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图 3.2 硫酸 离 解 形成 的 HSO7 M S0, 离子 浓度 与 H,SO, 浓度 关系 [3] 


3.4”H,SO, 溶 液 的 电导 率 


硫酸 的 第 一 级 离 解 度 高 ， 维 持 了 溶液 的 高 H+ 离子 浓度 。 在 硫酸 溶液 中 ，H 1 
离子 的 移动 性 是 其 他 离子 移动 性 的 数 倍 。 这 保证 了 电池 中 硫酸 电解 液 的 高 导电 性 ， 
任何 电源 都 要 求 电解 液 具 有 高 导电 性 。 

硫酸 溶液 的 比 电阻 (电阻 率 ) 是 决定 铅 酸 蕾 电池 内 阻 和 功率 的 基本 参数 之 一 。 当 
内 阻 高 时 ， 电 池上 自身 消耗 了 大 量 能 量 ， 也 就 是 能 量 以 热 的 形式 损失 。 当 有 电流 通过 时 ， 
电池 内 阻 取决 于 电解 液 浓度 和 温度 。 比 电阻 〈 电 阻 率 ) 是 表征 给 定 材料 电阻 的 量 。 它 
是 单位 横 截 面积 和 单位 长 度 的 导体 的 电阻 ， 计 量 单位 是 欧姆 . 厘米 (O + cm) 。 电 阻 率 
是 材料 的 一 个 固有 特性 ， 其 大 小 受 温度 影响 。 

图 3. 3 展示 了 不 同 温度 下 ,硫酸 溶液 的 比 电 阻 (电阻 率 ) 随 着 硫酸 浓度 的 变 
化 而 变化 1。 图 中 标识 出 了 铅 酸 蓄电池 工作 用 酸 的 浓度 范围 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
在 该 浓度 范围 内 ， 比 电阻 出 现 最 小 值 。 当 Ch so 降低 至 1. 10 以 下 或 者 Cus so, TEE 
1.30 以 上 时 ， 硫 酸 比 电阻 都 会 增加 。 当 温度 降 到 0% 以 下 时 ， 硫 酸 溶液 的 比 电阻 快 
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速 增加 ， 电 池 功 率 和 能 量 都 有 损失 。 在 0 ~ 50Y 的 温度 范围 内 ， 硫 酸 电阻 足够 低 。 
不 过 ， 即 使 在 更 低 的 温度 下 ， 电 池 也 能 够 释放 足够 电流 来 起 动 发 动机 。 
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图 3.3 H,SO, 溶液 的 比 电 阻 (电阻 率 ) BÉ H, S0, 溶液 浓度 和 温度 的 变化 关系 1 


表 3.4 给 出 了 不 同 浓度 硫酸 溶液 的 比 电 导 率 和 等 效 电 导 率 的 数据 ， 分 别 以 不 同 
HARR”, 
RIA ”硫酸 /水 体系 的 比 电导 率 和 等 效 电导 率 对 其 质量 分 数 和 密度 的 依赖 关系 (250) 
0 





质量 分 数 (100w) 密度 dot kg/L) 比 电导 率 102v/(Q . m) ”等 效 电导 率 10 77 A, / (m*/ mol) 
3.929 1. 0229 0. 1772 432.6 
7.000 1. 0434 0. 3081 413. 7 
10. 000 1. 0640 0. 4261 392.8 
14. 56 1. 0962 0. 5859 360. 0 
19. 80 1. 1351 0. 7169 312.9 
25.31 1. 1774 0. 7983 262.8 
29.47 1. 2107 0. 8253 226.9 
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( 续 ) 
质量 分 数 (100w) 密度 d/ (kg/L) 比 电 导 率 10?w/(Q - m) ”等 效 电导 率 10 7* A, 7 (m^ / Omol) 
34. 28 1. 2503 0. 8187 187.3 
39. 10 1. 2913 0. 7812 151.7 
43. 94 1. 3340 0. 7144 119. 5 
48.71 1. 3787 0. 6399 93. 46 
53. 48 1. 4258 0. 5552 71.41 
58.35 1. 4762 0. 4709 53. 62 


3.5 HG KC H T s HL H3] 37 UJ JS. S HH HIP SER 


根据 热力 学 第 三 定律 ，Duisman 和 Giauque 计算 了 在 硫酸 iade 0.1 - 14M 
的 区 间 内 ,电池 电动 势 随 着 硫酸 摩尔 浓度 变化 的 函数 关系 。 经 过 一 段 时 间 的 静 置 
(一 般 几 个 小 时 )， 电 池 开 路 电压 变 得 与 电池 电动 势 相 等 ， 
酸 浓度 和 温度 决定 。 图 3.4 展示 了 实测 的 电池 电压 和 计算 的 电池 电压 随 着 H,SO4 相对 密 
度 的 变化 而 变化 的 函数 关系 [9 -53] 。 
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图 3.4 不 同 作 者 报道 的 铅 酸 蓄电池 电压 的 实测 值 和 计算 值 随 H, SO, 相对 密度 的 变化 关系 














在 硫酸 相对 密度 为 1.10 ~1.28 的 范围 内 ， 电 池 开 路 电压 随 着 硫酸 浓度 的 增加 
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而 线性 升 高 。 基 于 该 变化 关系 可 得 到 一 个 实用 的 公式 ， 通 过 测量 电池 开路 电压 ， 以 
V 为 单位 ， 用 来 简单 确定 硫酸 溶液 密度 d: 
d-AE-0.845 (相对 密度 ) (3. E3) 

当 电 池 达 到 稳定 状态 ， 并 且 电 池 中 不 存在 硫酸 溶液 浓度 或 者 温度 梯度 的 情况 
下 ,电池 开路 电压 等 于 电动 势 。 此 时 ， 上 述 公 式 是 正确 的 。 完 全 充电 的 动力 型 和 
SLI 型 电池 的 电解 液 相对 密度 一 般 为 1. 28。 根 据 图 3.4 中 的 数据 ， 该 硫酸 溶液 相对 
密度 所 对 应 的 电池 电动 势 为 2. 125V。 

由 于 充电 的 电化 学 反应 发 生 在 两 个 电极 ， 因 此 加 载 到 电池 的 外 部 电压 Un, M 
该 高 于 给 定 浓度 下 的 电池 电动 势 AE。 这 两 个 电压 之 间 的 差 值 被 称 为 电池 极 化 AU, o 

Ua, 2 AE +AU, (3. E4) 

AE 是 HSO4 浓 度 的 函数 ， 其 值 随 电 池 和 荷 电 状 态 的 增加 而 增 大 。 在 为 某 一 电池 
类 型 选择 充电 电压 时 ， 应 该 考虑 这 一 相互 关系 。 充 电 电压 UV 应 比 完全 充电 电池 的 
电压 高 。 即 电池 完全 充电 时 ，AU, 应 有 40 — 80mV 的 电压 用 来 抵消 电池 内 阻 ， 并 且 
维持 微弱 电池 充电 以 抵消 电池 自 放 电 。 然 而 ， 充 电 电 压 UV 经常 受 到 充电 设备 限 
制 。 如 果 充 电 设备 最 大 输出 电压 低 于 完全 充电 电池 的 电动 势 ， 应 该 降低 硫酸 电解 液 
浓度 ， 以 满足 充电 状态 下 的 AU, >40mV。 

以 开行 业 使 用 的 铅 酸 蓄电池 举例 说 明 上 述 相 互 关 系 。 使 用 相对 密度 在 1.15 ~ 
1.33 之 间 的 6 种 不 同 浓度 的 硫酸 溶液 组 装 成 电池 ( 富 液 型 ) 54 。 在 测定 初期 容量 
之 后 ， 以 4 小 时 率 电流 对 电池 进行 放电 循环 。 图 3.5 展示 了 充电 后 静 置 30min Bi 
后 放电 静 置 30min， 以 及 放电 5min 时 分 别 测 得 的 电压 的 变化 情况 。 图 中 也 标示 出 通 
常用 于 开行 业 的 铅 酸 著 电池 的 充电 电压 〈13.62V) 和 放电 终止 电压 (10.5V)D4 。 
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图 3.5 在 以 下 条 件 下 实测 的 电池 电压 随 Ha SO, 溶液 浓度 的 变化 关系 04] 
CA) 充电 后 静 置 30min — (9) 放电 后 静 置 Smin (0) 放电 Smin 
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图 3.5 中 的 数据 表明 ,在 25%C F, P113. 62V. (2.27V/cell) 电压 对 硫酸 相对 
密度 高 于 1. 26 的 电池 充电 ， 电 池 不 会 被 完全 充电 。 如 果 硫 酸 浓度 为 1. 28g/em’， 
电池 可 以 充电 ,不 过 是 部 分 充电 ,大量 PbSO, 仍 未 反应 ， 即 ， 没 有 转化 为 活性 物 
质 。 极 板 中 这 些 未 反应 的 PbSO4 会 再 结晶 ， 极 板 硫酸 盐 化 。 所 以 电解 液 相 对 密度 应 
保持 在 1. 26 以 下 ， 使 电池 能 完全 充电 。 因 此 ， 应 根据 电池 操作 规范 所 标明 的 充电 
电压 为 给 定 类 型 电池 确定 电解 液 浓度 。 同 样 ， 电 池 制 造 商 应 根据 电池 所 用 电解 液 浓 
度 标 明 电池 充电 电压 。 

图 3.5 也 显示 出 ， 电 池 电 压 与 硫酸 浓度 的 3 条 关系 曲线 差不多 平行 。 这 意味 着 
电池 电压 取决 于 放电 期 间 和 放电 后 的 硫酸 浓度 。 


3.6 ”HSO, 数 量 和 电池 容量 之 间 的 关系 




















实际 上 ， 发 生 电 子 转移 的 电化 学 反应 在 两 电极 表面 进行 ， 正 是 这 些 反应 决定 了 
电池 容量 ， 硫 酸 不 参与 这 些 反 应 。 然 而 ， 硫 酸 在 两 电极 处 按照 化 学 计量 数 与 之 前 的 
电化 学 反应 产物 (P ST) 进行 反应 。 这 样 ， 可 以 通过 参加 反应 的 H SO4 数 量 
间接 地 确定 电池 所 放出 的 电量 。 因 此 ， 虽 然 硫酸 参与 铅 酸 电池 中 的 化 学 反应 ， 但 是 
它 还 是 一 种 活性 物质 ， 并 根据 法 拉 第 定律 参与 电池 的 充电 反应 和 放电 反应 。 如 果 电 
池 通 过 1A bh 电量 ,， 则 在 两 种 极 板 参与 反应 的 HSO,4 数 量 为 3. 666g。 

放电 期 间 ， 电 池 电 解 液 中 仅 有 一 部 分 硫酸 参与 反应 。 由 于 动力 学 阻碍 ， 一 部 分 
硫酸 不 参与 反应 。 另 外 电解 液 应 该 保持 一 定 的 导电 性 ， 以 便 实现 下 次 充电 ， 即 电池 
放电 之 后 ， 应 含有 一 定量 的 未 参加 反应 的 H,S04 ， 以 保证 电解 液 具 有 导电 性 。 因 
此 ， 电 池内 仅 有 一 部 分 H SO4 参 与 电化 学 反应 。 电 池 实 践 中 ， 人 们 普遍 采用 “ 活 
性 物质 利用 率 ” 这 一 术语 。 它 表示 参与 电流 生成 反应 的 活性 物质 数量 占 活性 物质 
总 量 的 比例 。 

可 以 通过 电池 工作 期 间 硫酸 溶液 浓度 的 变化 范围 计算 电池 输出 的 电量 。 图 3.6 
展示 了 充电 量 ( 以 A. h/L 硫酸 溶液 为 单位 ) 与 溶液 密度 、 摩 尔 浓度 之 间 的 相互 关 
系 ， 表 3.5 给 出 了 不 同 摩尔 浓度 和 密度 的 硫酸 溶液 的 电化 学 当量 ( 以 A b/L 溶液 
为 单位 ) 5 。 

根据 图 3. 6 中 的 数据 ，1L 相对 密度 为 1. 28 的 硫酸 电解 液 “释放 ”出 131A .h 
电量 。 我 们 假设 放电 结束 时 电解 液 相对 密度 下 降 至 1.15。 从 图 3. 6 数据 判断 ， 该 
浓度 对 应 的 HSO4 比 容量 为 66A. hb/L。 这 意味 着 这 些 硫酸 与 两 电极 电化 学 反应 生 
成 的 Pb2+ 离子 发 生 反 应 , “释放 ”出 63A .Rh 电量 。 由 此 得 出 ， 放 电 时 HS0, 的 利 
用 率 系数 为 miso, =63: 131 =48. 1% 。 根 据 以 上 讨论 得 出 ， 通 过 硫酸 浓度 可 以 判断 
放电 期 间 电池 的 荷 电 状 态 。 
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图 3.6 硫酸 溶液 的 电化 学 当量 与 溶液 密度 和 质量 摩尔 浓度 的 关系 
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表 3.5 硫酸 溶液 的 电化 学 当量 (以 A. hL 溶液 表示 )5 














质量 百分比 (wt% ) 密度 (25%C )/ ( kg/L) 质量 摩尔 浓度 / (mol/kg) 电化 学 当量 /(A + h/L) 
6 1. 037 0. 651 17.0 
8 1. 050 0. 887 22.9 
10 1. 064 1. 133 29.1 
12 1. 089 1. 390 35. 4 
14 1. 092 1. 660 41.9 
16 1. 107 1.942 48.4 
18 1.122 2. 238 55.1 
20 1. 137 2. 549 62.0 
22 1.152 2. 875 69.3 
24 1. 167 3.220 76.5 
26 1.183 3.582 84.0 
28 1. 199 3. 965 91.5 
30 1.215 4. 370 99. 5 
32 1.231 4. 798 107.2 
34 1. 248 5.252 116.8 
36 1.264 5. 735 124.0 
38 1.281 6. 249 133.0 
40 1.299 6. 797 141.9 
42 1.317 7.383 151.0 
44 1.335 8.011 160.5 
46 1.353 8. 685 170.5 
48 1.372 9. 412 179. 8 
50 1.391 10. 196 189.5 
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Ee 中 ， 硫 酸 洲 液 分 布 在 由 正 、 负 极 板 和 隔 板 组 成 的 “活性 体 ” 中 间 ， 
以 及 “活性 体 ” 上 方 的 “电解 液 存储 地” 中。 在 VRLA 电池 中 ， 电 解 液 吸 附 在 
E 中 ， 其 饱和 度 为 96% 。 在 “活性 体 ” 中 ,， 极 板 和 隔 板 的 微 孔 内 充满 了 
电解 液 ， 正 极 板 和 负极 板 之 间 也 充满 了 电解 液 。 这 些 电解 液 的 体积 对 电池 容量 产生 
影响 ， 这 些 影 响 是 由 两 极 板 上 发 生 的 如 下 反应 决定 的 : 

PbO, +3H+ +2e- + HS0; - PbSO, +2H,0 (3.3) 
Pb + HSO7 -PbSO, +2e- «H* (3.4) 

上 述 反应 式 表 明 ， 放 电 期 间 正 极 板 所 需 电解 液 量 大 于 负极 板 所 需 电 解 液 量 。 由 
于 正极 板 放电 产生 的 水 稀释 了 与 其 邻近 的 硫酸 溶液 ， 所 以 正极 电解 液 的 体积 必须 大 
于 负极 (为 1.6 倍 )。 这 可 以 通过 微 孔 隔 板 有 筋 条 的 一 面 朝 向 正极 板 来 实现 。 

试验 室 已 经 开发 出 一 种 用 于 VRLA 电池 的 特殊 三 层 隔 板 。 它 包括 接触 负极 板 的 
i AGM 层 ， 接 触 正极 板 的 厚 AGM 层 ， 以 及 夹 在 这 两 层 之 间 、 分 隔 两 个 电极 空间 
的 改进 AGM 层 !5] 。 这 种 设计 保证 了 电池 充 放 电 期 间 所 发 生 反应 的 可 逆 性 ， 因 此 
保证 了 循环 期 间 VRLA 电池 稳定 的 容量 


3.7 铬 酸 蕾 电池 活性 物质 利用 率 及 电池 性 能 


铅 酸 蓄电池 中 有 3 种 活性 物质 , Pb PbO 和 H. SO, 浴 液 。 可 能 其 中 一 种 ， 或 
者 其 中 两 种 活性 物质 限制 电池 放电 容量 。 通 常 利 用 率 最 高 的 活性 物质 限制 电池 容 
量 。 我 们 认为 这 一 规律 对 铅 酸 蓄电池 的 3 种 活性 物质 都 适用 。 

了 解 硫酸 利用 率 yurso,， 对 电池 性 能 参数 的 影响 是 有 意义 的 。 为 了 说 明 其 影 
响 ， 研 究 人 员 进 行 了 下 述 研 究 试 验 i4, 1]。 分 别 组 装 两 个 系列 电池 ， 每 个 系列 各 包 
含 12 只 电池 。 第 一 系列 电池 的 负极 板 比 正极 板 多 一 片 ， 其 正极 活性 物质 利用 率 
Hean =50% ， 负 极 活 性 物质 利用 率 wNAw =37% 。 我 们 称 该 系列 电池 为 P RIAU, 
第 二 系列 的 12 只 电池 正极 板 比 负极 板 多 一 片 ， 其 活性 物质 利用 率 分 别 为 mpAw = 
29%, nyay =45% 。 我 们 称 该 系列 电池 为 N 系列 61。 这 些 电池 均 为 富 液 型 ， 分 别 
含有 相同 体积 的 相对 密度 从 1. 15 ~ 1. 33 的 硫酸 溶液 ， 共 分 为 6 种 不 同 浓度 。 每 个 
系列 中 各 有 两 只 电池 添加 同一 种 浓度 的 硫酸 溶液 。 

图 3.7 展示 了 P 系列 电池 和 N 系列 电池 的 硫酸 利用 率 m so, 与 硫酸 电解 液 浓度 
的 变化 关系 。 

当 硫 酸 相 对 密度 低 于 1.25 ( 见 图 3.7a) 和 1.27 ( 见 图 3.7b) 时 ,硫酸 电解 液 
利用 率 最 高 。 在 该 酸 浓度 范围 内 ，H,SO0, 限 制 电 池 容 量 。 我 们 称 该 硫酸 浓度 区 间 为 
H 区 。 当 相对 密度 Can, > 1.25 ( 见 图 3.7a) 时 ，PAM 利用 率 系数 最 高 。 因 此 正 
极 板 限制 电池 容量 。 我 们 称 该 硫酸 浓度 区 间 为 P 区 。 当 相对 密度 Caso, >1.27 (IL 
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Ed 3.7 在 P 系 列 和 N 系列 电池 放电 期 间 硫酸 利用 率 
Nm so, PB H, S0, 电解 液 浓度 的 变化 而 变化 
































图 3.7b) ， 负 极 活 性 物质 是 容量 限制 因素 ， 该 电解 液 浓度 范围 被 称 为 N 区 。 电 池 生 
产 所 用 的 硫酸 浓度 不 同 ， 电 池 性 能 有 所 不 同 。 

电池 放电 期 间 消 耗 硫酸 ， 然 后 在 电池 充电 期 间 重 新 生成 硫酸 。 因 为 硫酸 不 像 
正 、 负 极 活性 物质 那样 改变 结构 ， 所 以 与 硫酸 有 关 的 反应 过 程 是 可 道 的 。 

图 3. 8 展示 了 最 大 初 容量 (最 初 的 10 个 循环 ) BÉ (Ea) 硫酸 浓度 和 (Elb) 
硫酸 利用 率 的 变化 而 变化 的 函数 关系 。 试 样 电 池 为 H 型 和 P 型 的 32A - h rie, di 
就 是 电池 分 别 添加 日 区 和 P 区 浓度 的 硫酸 电解 液 。 

当 电 解 液 浓度 处 于 HH 区 时 ， 电 池 最 大 初 容量 低 于 额定 容量 ， 并 且 随 着 电解 液 
浓度 增加 而 增 大 ， 当 硫酸 溶液 相对 密度 为 1. 22 时 ， 容 量 达 到 额定 值 。 此 时 对 应 的 
硫酸 利用 率 为 57% 。 硫 酸 利用 率 高 于 57% 的 电池 在 PAM 利用 率 为 50% 时 达 不 到 其 
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图 3.8 采用 H 区 和 P KKE H, SO, 电解 液 的 32A. h 电池 最 大 初 容量 (前 10 个 循环 ) B 
a) H,SO, 浓度 和 b) H,SO, 利用 率 的 变化 情况 [4] 








额定 容量 。 在 Cu so, >1. 22g/cm 时 ， 电 解 液 不 会 限制 容量 ， 电 池 初 容量 高 于 其 额 
定 值 。 当 电解 液 相对 密度 达到 1. 24 时 ， 电 池 初 容量 达到 最 大 值 。 在 电解 液 相对 密 
度 为 1.33 时 ， 正 极 板 出 现 容 量 衰减 情况 。 这 些 试验 结果 表明 ， 当 电解 液 浓度 高 于 
相对 密度 1.24 时 ， 正 极 板 发 生 了 某 种 现象 ， 引 起 其 容量 衰减 。 

图 3.9 展示 了 32A.h 电池 以 8A (C4) 或 3.2A (Cio) 放电 电流 进行 充 放 循 
环 时 ， 电 池 循 环 寿 命 与 硫酸 浓度 之 间 的 相互 关系 。 当 电池 实测 容量 低 于 其 额定 容量 
C00 的 70% 时 ， 判定 电池 寿命 终止 。 采 用 H 区 浓度 电解 液 的 电池 CH 型 电池 ) 比 电 
解 液 浓度 处 于 P 区 的 电池 (了 型 电池 ) 具有 更 长 的 循环 寿命 。 随 着 H 区 酸 浓 度 
Cuso, 的 下 降 ， 电 池 循 环 寿命 增加 。 这 意味 着 在 瑟 区 的 较 低 浓度 下 ， 电 池 充 放电 期 
间 的 反应 可 逆 性 和 活性 物质 结构 的 可 逆 性 得 到 了 提高 ， 电 池 循 环 寿命 增加 。 然 而 ， 
H 区 HSO4 浓 度 的 稀释 电解 液 中 的 硫酸 数量 似乎 不 足以 使 电池 达到 其 额定 容量 。 或 
ZS. TE Ciso, zl. 22g/cm? 时 ， 在 极 板 中 出 现 的 动力 学 困难 (例如 离子 扩散 障碍 和 
晶体 生长 障碍 ) 限制 了 电池 容量 ， 即 ，maso,: Nan: nian 三 者 比例 是 最 重要 的 。 
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图 3.9 32A .ph 电池 以 8A (C,) 或 3.2A (Cio) 放电 循环 期 间 的 电池 循环 


寿命 与 H,SO0, 浓度 之 间 的 关系 09] 





第 3 章 H,S0, BR 





铅 酸 蓄电池 的 一 种 活性 物质 107 








图 3. 10 展示 了 (图 a) 硫酸 利用 率 、( 图 b) 实测 初 容量 与 额定 容量 ， 以 及 
(图 ce) 电池 循环 寿命 随 硫酸 浓度 变化 的 相互 关系 中 S Cus RET HIX (HW) 的 
电池 初 容量 较 低 (但 高 于 额定 值 )， 但 其 循环 寿命 较 长 ， 并 且 硫 酸 利 用 率 较 高 。 硫 
酸 浓度 处 于 N 区 的 电池 (N 型 电池 ) ， 硫 酸 利用 率 大 幅 下 降 ， 电 池 初 容量 更 高 ， 但 
是 电池 的 循环 寿命 变 短 。 
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图 3.10 a) H,SO, 利用 率 ，b) 实测 初始 容量 C,,/ C, 和 
c) 电池 循环 寿命 对 H.SO, 浓度 的 依赖 关系 116] 





图 3. 10 中 的 数据 证 明 ， 电 解 液 浓 度 一 定时 ，H,S04 利 用 率 取决 于 放电 电流 和 
Nasos: "eau: Nyan 二 者 的 比例 。 在 HH 区 的 硫酸 浓度 下 ， 硫 酸 溶液 的 浓度 越 低 ， 放 
电 电流 对 硫酸 利用 率 的 影响 越 大 。 

根据 图 3.8 ~ 图 3. 10 所 展示 的 试验 结果 ， 可 得 出 以 下 结论 。 含有 P 了 区 、H 区 
或 N 区 的 不 同 浓度 电解 液 的 电池 具有 不 同 的 循环 特性 ， 这 表明 电池 的 基 元 反应 存 
在 差异 ， 进 而 限制 了 这 3 类 电池 的 容量 。 为 满足 技术 标准 对 电池 初始 容量 和 循环 寿 
命 性 能 的 要 求 ， 这 些 电 池 应 具有 一 定 的 活性 物质 利用 率 ， 即 ，maso,: Neam? TNAM 应 
满足 一 定 的 比例 关系 。 图 3. 10 表明 ， 硫 酸 浓 度 处 于 H 区 的 所 有 电池 都 具有 较 长 的 
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循环 寿命 ， 但 是 其 初始 容量 远 低 于 额定 容量 ， 也 就 是 说 ， 这 种 电池 的 PAM 和 NAM 
过 量 。 

所 以 ， 基 于 以 上 实验 数据 ， 可 得 出 以 下 通用 绪论 : 

1) 采用 互 区 浓度 的 硫酸 溶液 〈 稀 释 的 硫酸 洲 液 ) 生产 的 电池 ， 其 充电 反应 和 
放电 反应 的 可 逆 性 更 高 。 这 是 由 于 PAM 和 NAM 结构 具有 良好 的 可 逆 性 ， 以 及 硫酸 
销 唱 体 的 形成 和 分 解 过 程 也 具有 良好 的 可 逆 性 ， 最 终 使 得 电池 循环 寿命 更 长 。 因 
此 ， 在 电池 设计 过 程 中 , 互 区 浓度 可 作为 设计 基准 ， 用 来 确定 另外 两 种 活性 物质 的 
用 量 。 

2) 选择 正极 活性 物质 和 负极 活性 物质 的 利用 率 系数 时 ， 应 保证 电池 实际 容量 
能 够 高 于 其 额定 容量 。 这 意味 着 ， 应 保证 Naso, Nean: INAN 达 到 合适 的 比例 ， 能 够 
确保 电池 实际 放出 容量 达到 其 额定 容量 之 后 ， 放 电 反 应 才 开 始 受 运动 障碍 阻碍 。 

如 果 按 以 上 规则 进行 电池 设计 ， 则 电池 实际 性 能 可 以 达到 设计 标准 要 求 ，3 种 
活性 物质 也 具有 最 佳 的 利用 率 。 


3.8 PbO;/PbSO4 电 极 的 电化 学 活性 和 硫酸 电解 液 的 浓度 之 
间 的 相互 关系 


研究 了 图 3. 8 和 图 3. 9 中 的 实验 数据 之 后 ， 就 会 产生 一 个 问题 : “为 什么 在 相 
对 密度 大 于 1. 24 时 ， 硫 酸 浓 度 的 增加 会 引起 电池 容量 和 循环 寿命 的 下 降 ?” 为 了 解 
答 这 个 问题 ， 研 究 人 员 通 过 实验 ， 研 究 了 PbO;/PbSoO4 电 极 的 电化 学 活性 对 H, S0, 
浓度 的 依赖 关系 587] 。 为 达到 实验 目的 ， 使 用 Plante 的 方法 ， 在 不 同 浓度 的 硫酸 
溶液 中 对 光滑 的 Pb 电极 进行 循环 ， 制 成 了 PbO;/PbSO4 电 极 。 经 过 1h 或 6h 的 循环 
之 后 ， 采 用 电量 测定 法 ， 以 ImV/s 的 速率 对 电极 进行 阴极 扫描 ， 测 定 了 被 还 原 的 
PbO 的 数量 。 所 得 结果 列 于 图 3. 11。 

根据 所 得 曲线 的 形状 ， 可 分 辨 出 3 个 酸 浓度 区 间 : 

1) 高 浓度 钝 化 区 : Cuso, >5MH2SO4。 硫 酸 浓度 大 于 5M (相对 密度 为 1. 28) 
时 ，Pb0, 的 电化 学 活性 随 HSO4 浓 度 升 高 而 下 降 。 

2) 中 等 浓度 活性 区 : 0.86M (相对 密度 为 1.05) < Cuso <5.0M。 在 这 一 浓 
度 区 内 生成 的 Pb0, 具 有 电化 学 活性 。 该 浓度 区 是 铅 酸 蓄电池 在 正常 工作 时 的 电解 
液 浓度 范围 。 

3) 低 浓度 钝 化 区 Cuso <0. 86M 〈 相 对 密度 为 1. 05 ) 。 在 该 硫酸 浓度 区 所 生 
成 Pb0, 的 电化 学 活性 低 ， 并 且 随 着 Cuiso, 的 下 降 ， 其 电化 学 活性 进一步 降低 。 

图 3. 2 中 的 数据 表明 ， 活 性 中 等 浓度 区 的 硫酸 经 过 第 一 级 离 解 ， 形 成 了 H+ 和 
HSO, 离子。 图 3. 11 表明 ， 在 该 离 解 条 件 下 生成 的 PbO, 的 电化 学 活性 最 高 。 
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图 3. 11 参与 还 原 反应 的 活性 PbO, 数量 随 H. SO, 浓度 的 变化 关系 [3] 


那么 ， 在 以 上 硫酸 浓度 区 间 内 ，Pb0, 活 性 为 什么 增加 呢 ? 研 究 人 员 通 过 X - 
ray 衍射 分 析 ， 测 定 了 不 同 硫 酸 浓度 下 生成 的 Pb0, 层 的 物 相 组 成 。 图 3. 12 展示 了 
X -ray 特征 衍射 峰 的 面积 ， 表 明 在 6.0 ~0.05M 之 间 的 不 同 硫酸 浓度 下 ， 经 过 1 ~ 
16h 充 放电 循环 后 所 形成 阳极 层 的 不 同 晶 相 组 成 。 
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图 3.12 以 100mV/s 速率 ，700 ~ 1600mV 对 Pb 电极 循环 
a) Ih Ñb) 16h 形成 的 阳极 层 物 相 组 成 与 HSO, 浓度 关系 [8.17] 





图 3. 12 表明 ， 在 硫酸 的 高 浓度 钝 化 区 ( Ciso, >5MH2SO4) ， 阳 极 层 主要 含有 
a -Pb0, 和 PbSO4 ， 以 及 少量 的 B -Pb0,。 
在 硫酸 的 中 等 浓度 活性 区 ， 阳 极 层 中 B - Pb0; 的 数量 超过 a - Pb0, 数 量 的 数 倍 
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之 多 。 在 H,S0, 浓度 低 于 0.86M 时 ，B - Pb0, 的 含量 随 着 溶液 的 进一步 稀释 而 
降低 。 

在 硫酸 的 低 浓度 印 化 区 ， 阳 极 层 中 a - Pb0, 的 数量 增加 ， 而 B -Pb0, 的 数量 减 
少 。 这样 ，a - Pb0, 还 原 成 PbSO, 的 反应 受到 阻碍 。 

通过 对 比 两 个 硫酸 浓度 钝 化 区 的 以 上 研究 数据 ， 值 得 注意 的 是 ， 在 这 两 个 浓度 
区 ， 阳 极 层 中 都 生成 了 大 量 a - Pb0,。 而 在 硫酸 的 中 等 活性 区 ， 阳 极 层 中 主要 生成 
了 B -Pbo,。 对 比 图 3.11 和 图 3. 12 中 的 数据 表明 ，Pb0, 晶体 形态 影响 其 电化 学 活 
TE. B- PbO, 的 电化 学 活性 比 o. -Pb0, 的 电化 学 活性 更 高 。 图 3. 2 表明 ， 活 性 中 等 
浓度 区 的 硫酸 溶液 主要 含有 Ht 和 HSO, 离子 。 所 以 这 些 离子 促进 了 B - PbO, dé 
的 形成 。 这 样 ， 硫 酸 浓度 通过 影响 Pb0, 的 晶 型 ， 进 而 影响 铅 酸 蓄电池 正极 板 的 电 
化 学 活性 。 

在 较 高 的 硫酸 浓度 条 件 下 ,电极 容量 衰减 可 能 是 因为 移动 阻碍 。 在 较 高 硫酸 浓 
RE F PbS0, 溶 解 度 大 幅 降低 。 在 阴极 极 化 (放电) 期 间 ，Pb 离子 立即 与 SO4 
反应 ,在 电极 表面 生成 钝 化 的 PbSO, 层 。 在 低 密 度 条 件 下 ， 也 可 能 出 现 扩散 障碍 ， 
这 也 会 导致 电池 容量 衰减 。 然 而 ， 这 些 移动 阻碍 可 能 也 与 a -Pb0, 和 B - PbO, 的 有 
关 现 象 有 关系 。 

VRLA 电池 出 现 之 后 ， 电 池 电 解 液 体积 减少 。 为 了 补偿 电池 中 所 减少 的 H. S04 
数量 ， 电 解 液 浓 度 从 相对 密度 为 1. 28 增加 到 1. 31， 甚 至 达到 1.34。 结 果 , 活性 物 
质 Pb0, 失 去 了 大 部 分 电化 学 活性 ， 因 此 ， 电 池 容 量 下 降 。Pb0,/PbSO04 电 极 工 作 时 
存在 一 个 明确 的 硫酸 浓度 范围 。 在 电池 设计 时 ， 应 该 在 该 范围 内 选择 所 使 用 硫酸 的 
浓度 ， 以 避免 电池 容量 和 循环 寿命 衰减 。 


3.9 ”PbSO, 晶 体 溶解 度 与 电解 液 浓 度 之 间 的 关系 


图 3.9 和 图 3. 10 中 的 实验 数据 提出 一 个 问题 ， 为 什么 使 用 H 区 ， 即 稀释 硫酸 
溶液 的 电池 比 使 用 P 区 和 NN 区 酸 浓 度 的 电池 具有 更 长 的 循环 寿命 ? 

在 铅 酸 蓄电池 放电 期 间 ， 正 极 板 (PbO) 和 负极 板 (Pb) 生成 PbSO, 。 在 充 
EHE, PSO 转化 成 活性 物质 (Pb 和 Pb0, ) 。 在 电池 充电 期 间 发 生 的 一 个 基 元 反 
应 是 PbSO, 颗粒 (PR) 的 溶解 反应 。Vinal 和 Craig!!! 以 及 Danel 和 Plichon 揭示 
了 PbSO, 的 溶解 度 取 决 于 H SOKE, WKI 3. 13 所 示 。 在 相对 密度 为 1.28 的 硫酸 
溶液 中 ， 溶 解 度 是 1. 5mg/L。 在 相对 密度 为 1. 10 的 硫酸 溶液 中 ，PbS0y 晶体 的 溶解 
度 为 5.5 mg/L。 这 正 是 铅 酸 蓄电池 实际 工作 时 的 硫酸 浓度 区 间 。 当 硫酸 相对 密度 
为 1.30 以 上 时 ， 随 着 硫酸 浓度 的 进一步 增加 ，PbS0, 的 溶解 度 下 降 至 1.0mg/L 以 
下 ， 并 且 充 电 反应 受到 抑制 。 在 0. 5M 的 硫酸 溶液 中 ，PbS0, 的 溶解 度 达到 最 大 值 ， 
为 6.0 ~6.5mg/L， 并 且 随 着 硫酸 浓度 的 进一步 降低 ， 硫 酸 铅 的 溶解 度 进一步 下 降 。 
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第 3 章 HS04 电 解 液 
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图 3.13 Don, 晶体 溶解 度 随 H, SO, 浓度 变化 情况 


对 比 图 3. 11 和 图 3. 13 中 的 数据 ， 可 以 看 出 ， 在 活性 区 浓度 的 硫酸 溶液 中 ，PbSO， 
最 容易 溶解 。PbSO, 最 大 溶解 度 和 Pb0, 最 大 生成 速率 之 间 存 在 关联 。 在 高 浓度 钝 化 区 
(Cuso >1.28) 的 硫酸 溶液 中 ，PbS0, 的 溶解 度 最 低 。 基 于 这 些 事实 ， 可 以 得 出 以 下 结 
论 : Pb0, 的 电化 学 活性 结构 的 形成 过 程 受 到 硫酸 溶液 中 Pht 离子 浓度 的 影响 ，Pb” + 离 
子 浓度 依赖 于 PbSO, 的 溶解 度 ， 而 Po, 的 溶解 度 由 硫酸 浓度 决定 。 


3.10 ”HSO, 电 解 液 浓度 对 电池 性 能 的 影响 











图 3. 14 归纳 总 结 了 硫酸 电解 液 浓度 对 铬 酸 蓄电池 性 能 的 影响 。 文 献 中 没有 关 
于 Cy so 影响 负极 活性 物质 中 的 反应 的 相关 资料 。 


硫酸 浓度 对 电池 性 能 的 影响 
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充电 接受 能 力 PbSO4 溶 解 度 


图 3. 14 ”Cipsos 对 铅 酸 韶 电池 性 能 影响 的 概 图 
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硫酸 电解 液 浓度 对 电池 性 能 产生 的 影响 ,包括 4 种 基本 性 能 参数 : 

1) 开路 电压 。 电 池 的 开路 电压 与 电解 液 浓度 直接 相关 。 为 了 让 充电 过 程 继 续 
进行 ， 充 电 电压 至 少 比 完全 充电 电池 的 开路 电压 高 40 ~ 80omV。 如 果 达 不 到 此 要 
求 ， 则 电池 充 不 满 ， 充 入 电量 及 其 容量 也 低 ， 电 池 也 可 能 由 于 发 生 极 板 硫 酸 盐 化 而 
引起 循环 寿命 缩短 。 

2) 电阻 率 。 相 对 密度 为 1. 10 ~1.30 的 硫酸 电解 液 ， 其 导电 能 力 高 (也 就 是 
电阻 低 ) ， 这 保证 了 电池 高 的 输出 功率 。 

3) Pb0; 钝 化 。Cuso > 1. 28r. d. DI, PbO, 的 电化 学 活性 下 降 (Pb0, 钝 化 )， 
这 导致 正极 板 容量 下 降 ， 并 因此 缩短 了 电池 寿命 。 

4) PbS0s 的 溶解 度 。 在 高 HSO4 浓 度 下 〈Cuso > 1.28r d. ) ， 由 于 硫酸 铬 深 
解 度 低 ， 电 池 充 电 接受 能 力 下 降 ， 可 能 导致 电池 充 不 满 ， 极 板 硫酸 盐 化 而 缩短 电池 
循环 寿命 。 

电池 中 3 种 活性 物质 利用 率 之 间 的 比例 决定 电池 人 性 能 特点 。 当 硫酸 电解 液 利用 
率 高 于 活性 物质 Pb 和 Pb0; 的 利用 率 时 ， 电 池 的 初始 容量 较 低 ， 但 循环 时 NAM 和 
PAM 的 结构 可 逆 性 更 强 ， 因 此 ， 电 池 具 有 更 长 的 循环 寿命 。 当 限制 容量 的 活性 物 
质 为 Pb0; 或 Pb 时 ， 电 池 的 初始 容量 高 ， 但 其 循环 寿命 变 短 。 

在 电池 设计 过 程 中 ,应当 考虑 以 上 讨论 的 各 种 情况 及 其 相互 关系 ， 使 电池 能 量 
全 部 释放 出 来 。 


3.11 电解 液 添 加 剂 


铬 酸 著 电池 的 比 能 量 相 对 较 低 ， 提 高 该 性 能 指标 的 一 个 可 能 途径 是 “提高 活 
性 物质 利用 率 "” 。 为 了 提高 蓄电池 3 种 活性 物质 的 利用 率 ， 电 池 行 业 一 直 寻 找 有 关 
添加 剂 。 

电池 放电 期 间 ， 正 极 活性 物质 和 负极 活性 物质 的 结构 出 现 部 分 解体 ， 然 后 在 充 
电 期 间 复 原 。 为 了 保证 电池 的 循环 寿命 ， 这 些 反应 过 程 应 该 是 可 逆 的 。 然 而 ， 实 际 
情况 并 不 完全 如 此 。 有 些 不 可 首 的 反应 也 缓慢 进行 ， 最 终 损害 了 PAM 和 NAM 的 结 
构 。 人 们 尝试 向 电解 液 中 引入 各 种 添加 剂 ， 以 提高 循环 期 间 结晶 反应 的 可 道 性。 

运输 车 辆 用 蓄电池 应 该 具有 高 的 充电 接受 能 力 。 电 池 的 充电 接受 能 力 与 负极 板 
PbSO4 转 化 为 PP， 以 及 正极 板 PbSO04 转 化 为 PbO, 的 反应 有 关 。 为 了 维持 这 些 反 应 
以 高 速率 进行 ，PbS0, 的 溶解 度 应 该 足够 高 。 向 硫酸 溶液 或 /和 NAM 中 加 入 添加 
剂 ， 能 够 提高 PbSO0, 的 溶解 速率 ， 在 充电 期 间 促进 负极 板 电 子 的 转移 ， 因 此 提高 了 
它们 的 充电 接受 能 

为 了 尽 可 能 少 地 ， 或 者 甚至 取消 对 电池 的 维护 ， 电 池 工 作 期 间 的 水 损耗 应 该 最 
小 。 如 果 氧 气 和 氧气 分 别 在 Pb 和 Pb0, 上 的 析出 过 电压 都 非常 高 ， 则 电池 的 水 损耗 
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最 小 。 这 对 VRLA 电池 和 免 维 护 电池 是 至 关 重 要 的 。 因 此 ， 为 了 减少 电池 水 耗 ， 必 
须 采 取 措 施 降低 氧气 在 负极 板 上 的 析出 速率 ， 寻找 适当 方法 将 析出 的 氧气 在 电池 内 
部 氧化 。 氧 很 容易 在 负极 发 生 重组 。 向 电解 液 或 NAM 中 引入 一 些 添加 剂 ， 可 以 增 
加 氧 析出 反应 的 过 电压 ， 从 而 降低 氧气 在 铅 表面 的 析出 速率 。 

VRLA 电池 内 部 存在 一 种 氧 循环 。 正 极 板 析 出 的 氧气 在 负极 板 被 还 原 。 氧 还 原 
速率 很 大 程度 上 取决 于 铅 表 面 的 硫酸 盐 化 程度 。 众 所 周知 ， 除 了 PbSoO4 晶体 ， 吸 附 
在 铅 表面 的 SO 离子 也 能 在 铅 电极 表面 形成 一 个 PbSO, 薄膜 (分 子 薄膜 )。 这 些 
PbSO, 薄膜 阻碍 电子 转移 到 铅 表面 氧 分 子 ， 因 而 降低 了 氧 还 原 的 速率 。 人 们 已 经 了 
解 到 ， 添 加 到 电解 液 中 的 一 些 金 属 离 子 (St, Dir" 能 够 吸附 在 铅 表面 ， 提 高 
了 硫酸 铅 层 的 氧 传导 能 力 ， 并 最 终 提高 了 氧 循环 效率 。 

在 硫酸 溶液 中 ， 添 加 剂 应 该 能 够 长 时 间 保 持 化 学 稳定 、 热 力学 稳定 和 电化 学 稳定 ， 
并 且 要 求 其 成 本 低廉 。 电 解 液 添加 剂 可 以 分 为 3 类 : 无 机 化 合 物 、 碳 类 、 高 分 子 制剂 。 
本 章 将 进一步 介绍 使 用 最 广泛 的 电解 液 添加 剂 及 其 对 电池 性 能 的 具体 影响 。 

3.11.1 无 机 化 合 物 

这 一 类 添加 剂 包括 磷酸 im. kr (醋酸 ) 和 一 些 可 溶性 金属 盐 。 

1. 磷酸 (H,PO,) 

早 在 1920 年 ， 磷 酸 就 已 经 开始 用 作 铅 酸 蕃 电池 的 添加 剂 ， 现 已 颁发 的 许多 专 
利 称 ， 磷 酸 能 够 提高 不 同 设计 和 不 同 用 途 的 蓄电池 性 能 [89] . Voss Jl 和 Meiss- 
ner 2 发 表 了 大 量 有 关 磷 酸 和 磷酸 盐 对 铅 酸 电池 性 能 影响 的 论述 。 通 常 ， 向 电池 电 
解 液 中 添加 磷酸 能 够 起 到 多 种 作用 ， 比 如 ， 通 过 减缓 正极 活性 物质 的 脱落 和 不 可 逆 
硫酸 盐 化 ， 磷 酸 延 长 了 电池 循环 寿命 ， 却 降低 了 电池 容量 。 文 献 对 磷酸 的 影响 多 有 
争议 。 因 此 研究 者 努力 揭示 磷酸 的 反应 机 理 。 研 究 人 员 主 要 采用 线性 伏 安 法 对 光滑 
的 铅 电极 和 铅 合金 电极 进行 扫描 ， 研 究 磷酸 添加 剂 对 Pb/PbSoO4 电 极 反应 和 和 氧 析出 
反应 的 电化 学 动力 学 的 作用 机 理 。 已 经 证 实 ， 如 果 电 解 液 中 含有 磷酸 ， 则 正极 平衡 
电势 变 得 更 正 刀 ,3 。 在 充电 期 间 ， 磷 酸根 离子 被 吸附 到 Pho 中 ， 改 变 了 Pb0, 的 
结晶 和 生长 过 程 ， 该 吸附 反应 是 可 首 性 的 。 在 放电 期 间 ， 磷酸 又 被 释放 到 电解 液 
中 。 研 究 人 员 在 板 栅 腐蚀 层 中 也 发 现 了 磷酸 1.5]。 实 验 数 据 证 明 ， 如 果 添 加 量 不 
超过 0. Swt% ,磷酸 能 够 提高 电池 正极 板 性 能 。 如 果 添 加 量 超过 该 浓度 ， 则 磷酸 具 
有 负面 影响 七 ] 。 

Bullock 已 经 证 实 ， 在 低 的 磷酸 浓度 下 ， 磷 酸 铅 是 Pb0, 形 成 过 程 中 的 一 种 中 间 
产物 ! 辽 ,%] 。 磷 酸 提高 了 氧气 和 氧气 的 析出 过 电势 :了 ”-31。 研究 人 员 发 现 ， 硫酸 电 
解 液 中 添加 磷酸 可 以 防止 Pb Ca 合金 正极 板 在 深 放 电 循 环 期 间 出 现 早期 容量 衰减 
(早期 容量 损失 ) 01-52, 已 经 证 实 ,， 硫酸 电解 液 中 添加 磷酸 可 以 防止 无 镜 合 金正 
极 板 在 深 放 电 循 环 期 间 出 现 钝 化 ， 可 以 促进 a -Pb0, 变 体 的 形成 ， 可 以 促进 放电 期 
间 形 成 细小 的 po, 晶体 534 -5 。 最 有 可 能 的 是 ， 电 解 液 中 添加 磷酸 带 来 的 以 上 后 
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两 种 影响 引起 了 正极 板 容 量 下 降 [361。 

人 们 发 现 ， 磷 酸 能 够 防止 电动 车 辆 使 用 的 胶体 铅 酸 蓄电池 在 循环 过 程 中 出 现 正 
电极 容量 衰减 [2 。 各 类 太阳 能 电源 系统 使 用 的 VRLAB 电池 电解 液 添 加 磷酸 之 后 ， 
电池 容量 更 加 稳定 ?1 。 

WRR- HBO, SnSO 和 柠檬 酸 联合 添加 到 电解 液 中 ， 能 够 显著 减缓 正 板 
Molerin. 对 于 标准 的 汽车 电池 ，Torcheux 等 人 申请 了 一 种 电解 液 添加 剂 配方 
的 专利 ， 它 含有 2. 2% 的 磷酸 和 4% 的 胶 状 二 氧化 硅 [] 。 联 合 应 用 磷酸 和 胶 状 二 氧 
化 硅 可 以 防止 正极 活性 物质 软化 ， 降 低 高 倍率 放电 循环 期 间 的 酸 分 层 程度 ， 并 且 明 
Wie IE mm d o 

2. 其 他 无 机 酸 或 盐 

为 了 取代 硫酸 电解 液 中 添加 的 磷酸 ， 人 们 研究 了 硼酸 的 影响 。 发 现 添 加 0. 496 
以 下 的 硼酸 可 以 抑制 坚硬 致密 PbSO, 的 生成 ， 并 且 能 够 降低 PbO, 电极 的 自 放 
7. 。 另 一 种 替代 磷酸 作为 电解 液 添加 剂 的 是 柠檬 酸 。 采 用 线性 伏 安 扫 措 法 研究 
了 柠檬 酸 对 Pb/PbSO, 电极 电势 区 和 PbO,/ PbSO,, 电极 电势 区 的 氧化 还 原 反 应 的 影 
Im. 。 柠 檬 酸 有 利于 放电 反应 的 进行 ， 但 随 着 添加 量 的 增加 ， 氧 气 和 氧气 析出 量 
也 增加 。 柠 檬 酸 在 电解 液 中 的 最 佳 添加 量 为 2g/LI 。 

已 经 发 现 ， 每 升 硫酸 电解 液 中 添加 0. 1g SnSO04 可 以 提高 Plante 电池 在 深 放 电 循 
环 期 间 的 再 充电 能 力 由 ] 。SnSO, 加 入 电解 液 中 之 后 ，S$n2+ 离子 被 氧化 为 Sn4+ 离 
子 ， 然 后 并 和 人 到 Pb0, 物 相 中 ， 因 此 提高 了 PbO, 的 导电 能 力 I[3]1。 这 样 ， 增 加 了 正 
极 板 放电 容量 ， 提 高 了 其 充电 效率 ,并且 也 减缓 了 正 板 栅 的 腐蚀 [3]。 

也 有 研究 者 证 实 ， 电 解 液 中 添加 0.0225 M AL(SO),, Hj HE T PbS0, 的 还 
原 速率 ， 并 因此 可 以 防止 铅 酸 攻 电 池 负 极 板 钝 化 。 

AGM 型 VRLA 电池 常用 的 电解 液 添 加 剂 是 硫酸 钠 (NazSO4 ) 。 这 种 化 合 物 添 
加 到 深 放 电 循 环 和 在 低温 环境 下 工作 的 电池 中 。Na, SO4 作为 缓冲 剂 ， 能 够 保持 电 
解 液 的 导电 性 。 已 经 证 实 ， 该 电解 液 添加 剂 尤其 适用 于 安置 在 高 山顶 峰 ， 用 于 远程 
光伏 系统 的 电池 。 令 人 遗憾 的 是 ， 添 加 硫酸 钠 促进 了 板 栅 腐 蚀 ， 特 别 是 加 速 了 负极 
板 板 耳 和 铅 镜 合 金 汇流 排 的 腐蚀 1。 向 板 机 合金 中 添加 Se 能 够 大 幅 减 缓 该 影 
响 !5]。 此 外 ， 添 加 Na,S04s 加 速 了 电池 的 自 放 电 反 应 ， 所 以 该 化 合 物 只 能 与 能 够 抑 
制 NasSO4 自 放电 效应 的 其 他 添加 剂 联合 使 用 。 

3.11.2 BE 

Kozawa 等 人 提出 使 用 超 细 炭 黑 (UFC) 和 乙烯 乙醇 (PVA) 混合 成 的 胶体 作 
为 电解 液 添加 剂 。 他 们 证 实 ，UFC - PVA 胶体 将 负极 累积 的 非 活性 PbSO, 转 化 为 活 
性 PbSO, 并 提高 其 溶解 度 。 这 种 影响 可 归 因 于 UFC 胶体 降低 了 放电 期 间 生 成 的 
PbSO, 晶体 的 尺寸 。UFC - PVA 胶体 溶液 由 尺寸 为 0. 15mm 的 炭 黑 颗粒 和 PVA 组 
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成 ,这 两 者 的 重量 之 比 为 10:4。 建 议 电 池 电 解 液 中 UFC - PVA 胶体 的 添加 量 为 
5vol% ， 也 就 是 胶体 炭 黑 添加 量 大 约 为 0.25g/100mL 电解 液 。UFC -PVA 胶体 降低 
了 负极 板 的 自 放 电 ， 能 够 充当 硫酸 铅 电极 催化 剂 〈 解 钝 剂 ) 的 角色 。 

研究 者 测试 了 电化 学 氧化 石墨 的 水 溶液 作为 硫酸 电解 液 添加 剂 的 作用 '*]。 这 
种 炭 黑 胶体 提高 了 电池 放电 容量 ， 并 延长 了 电池 循环 寿命 。 这 种 添加 剂 增 加 了 正极 
板 Pb0, 颗 粒 间 的 电 接 触 ， 并 因而 提高 了 电池 的 放电 容量 和 充电 接受 能 力 。 

3.1.3 高 分 子 制剂 

人 们 研究 了 多 种 有 机 物 ， 如 茶 甲 醛 衍生 物 (安息 香 酸 和 葵 ) ， 作 为 氧 析出 抑制 
剂 而 起 到 的 作用 。Dietz 等 人 提出 将 醛 类 和 茶 乙 酮 作为 电解 液 添加 剂 久 J。 这 些 用 于 
富 液 电池 的 抑制 剂 将 循环 过 程 的 水 损耗 降低 了 50% 。 

最 近 ， 为 了 提高 电池 性 能 ， 满 足 人 们 对 铅 酸 电池 的 比 能 量 和 循环 寿命 性 能 日 益 
增长 的 要 求 ， 高 分 子 材料 作为 可 能 的 硫酸 电解 液 添 加 剂 备 受 关注 。 

FORAFAC 1033D (多 气 烷 基 磺 酸 ) 是 高 分 子 材料 作为 电解 液 添 加 剂 的 代表 。 
向 AGM 型 VRLA 电池 的 电解 液 中 添加 浓度 为 0. 1wt% 的 FORAFAC 1033D， 可 大 幅 
延长 电池 的 循环 寿命 。 固 定型 电池 添加 FORAFAC 1033D 之 后 ， 其 水 损耗 更 少 ， 自 
放电 更 低 ， 电 池 使 用 寿命 延长 了 5096, 

人 们 研究 了 聚 乙烯 (乙烯 己 内 脂 ) 高 分 子 (PVP 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 ) 作为 电解 
液 添加 剂 对 铬 酸 著 电 池 性 能 的 影响 ， 但 是 由 于 所 用 高 分 子 的 分 子 量 和 浓度 不 同 ， 不 
同 研究 团队 得 出 了 不 同 的 结论 。PVP 添加 到 正 、 负 极 活性 物质 中 比 其 添加 到 电解 液 
中 可 能 更 有 效果 。 

研究 人 员 发 现 ， 聚 天 冬 氨 酸 (PASP) 作为 电解 液 添加 剂 ， 通 过 改变 PbSO, Nh 
体形 状 和 大 小 而 控制 其 结晶 反应 [1]。 电 解 液 中 添加 PASP 可 以 提高 负极 活性 物质 
利用 率 ， 并 降低 负极 板 内 阻 。 如 果 电 解 液 中 含有 0. 1% 的 PASP， 则 电池 在 部 分 荷 
电 状 态 下 的 快速 充电 (HRPSoC) 能 力 得 到 提高 。 如 果 电 池 在 HRPSoC 工 况 下 使 
用 ， 向 电解 液 中 添加 PASP 可 以 阻止 负极 板 上 “坚硬 硫酸 盐 ” 的 积累 [50]。 

在 铅 酸 电池 运行 期 间 ， 发 生 许多 本 质 不 同 的 基 元 反应 ,电子 通过 物 相 界 面 转 
移 ，PbSO0, 溶 解 ， 离 子 扩 散 ， 以 及 形成 PbO, 和 PbSO, 的 结晶 过 程 和 化 学 反应 。 几 乎 
不 可 能 找到 对 所 有 反应 都 有 效 的 单一 添加 剂 。 因 此 有 必要 探索 恰当 的 硫酸 电解 液 复 
合 添加 剂 ， 促 进 那些 限制 电池 容量 和 寿命 的 反应 ， 并 因此 提高 电池 综合 性 能 。 


3.12 ”电解 液 中 的 污染 物 (杂质 ) 
为 了 确保 电池 性 能 ，VRLA 电池 和 人 免 维护 电池 使 用 过 程 中 保持 低 水 耗 是 至 关 重 


要 的 。 除 了 水 燕 发 (温度 越 高 越剧 烈 ) ， 电 池 的 水 损失 主要 归 因 于 充电 、 过 充电 和 
自 放 电 期 间 的 水 电解 反应 。 铅 酸 蓄 电池 之 所 以 能 够 正常 使 用 ， 是 因为 PbO, 电极 上 
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的 氧 析出 和 Pb 电极 上 的 氧 析出 都 具有 高 过 电势 。 然 而 ， 在 电池 生产 过 程 中 ， 一 些 
杂质 随 着 生产 原料 进入 电池 。 这 些 杂 质 上 的 水 分 解 反应 可 能 在 较 低 的 电势 下 进行 ， 
其 结果 是 加 剧 了 电池 中 的 气体 析出 ， 引 起 水 耗 增加 。Pierson 等 人 对 硫酸 电解 液 中 
含有 各 种 杂质 离子 (含量 为 5000ppm 或 饱和 态 ) 的 电池 以 2. 35V 充电 4h 期 间 的 析 
气 情况 [11 。 一 些 杂 质 以 金属 形式 沉淀 在 铅 电极 表面 ， 一 些 杂 质 吸附 在 二 氧化 铅 电 
极 表面 ， 也 有 些 杂 质 是 这 两 种 形式 并 存 。 水 分 解 反应 发 生 在 电极 表面 。 表 3.6 汇总 
了 电解 液 中 含有 各 种 杂质 的 电池 所 产生 气体 的 实测 体积 喇 ] 。 
表 3.6 各 杂质 (含量 为 500ppm 或 饱和 态 ) 的 4h fre E DU 




















杂质 Wr om? 杂质 析 气 量 /em3 
D: 306. 4 铁 309.7 
D 2551.3 E! 258.4 
砷 626. 2 Sé 936. 2 
EU 193.0 ES 194. 2 
D 916.0 4H 911.6 
Ka 243.7 gu 1076. 4 
钙 172.5 Is 171.4 
^ri 286. 4 银 285.8 
E 266. 4 Ia 1498. 4 

571.8 锡 179.2 
ili 5500.8 E 635.6 
ER 530.4 FF 218. 4 











注 : 标准 电池 的 4h 平均 析 气 量 为 230. Sen 。 
基于 对 电池 析 气 的 影响 ， 这 些 杂 质 可 以 分 为 3 类 : 
1) 极 大 加 速水 电解 (产生 的 气体 大 于 1000em?) ; $6, fh. WR, M; 
2) 中 等 加 速水 电解 (产生 的 气体 介 于 500 ~ 1000em ZH) ; Sé. 0. Sp. i; 
3) 对 水 电解 的 影响 可 忽略 (产生 的 气体 小 于 500cm? ) ; 表 3.6 中 的 其 他 杂质 。 
显然 ， 应 该 特别 关注 电池 生产 原材料 ( 铅 、 铅 合金 、 硫 酸 、 添 加 剂 等 ) 中 前 
两 类 杂质 的 含量 。 这 些 杂 质 含量 应 该 低 于 以 下 最 大 允许 值 ， 以 防止 它们 加 速 电池 的 
气体 析出 速率 。 根 据 参 考 文献 [51] ， 硫 酸 电解 液 中 最 大 人 允许 的 杂质 含量 如 下 : 
1) 低 于 1ppm, fü, B6, RB. TRIER. 
2) IRF 3ppm, ii; 
3) RF 160ppm, 铁 ; 
4) JET 500ppm, Hi. Sp fli, Pë d. fH. WH. 
5) IRF 5000ppm, 4^. fà. $5. SX. ER. vk, WR, ne. 
应 该 基于 以 上 杂质 分 类 ， 对 每 个 特定 类 型 电池 的 电解 液 数量 确 定 各 种 杂质 准确 
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的 最 大 允许 值 。 掌 握 制 造 电 池 所 用 原材料 的 杂质 含量 ， 以 及 计算 出 溶解 到 溶液 中 并 
沉淀 在 正 、 负 极 板 上 的 杂质 数量 ， 这 两 个 方面 都 是 非常 重要 的 。 用 于 制造 铅 粉 的 铅 
应 该 具有 非常 高 的 纯度 。 活 性 物质 (Pb 和 Pb0,) 的 大 量 表面 与 电解 液 接触 ， 在 电 
池 循 环 中 ,大 约 有 25% ~40% 的 表面 与 硫酸 反应 。 

负 板 栅 不 受 腐蚀 影响 ， 但 是 正 板 栅 会 被 腐蚀 20% ~50% 。 因 此 板 栅 合 金 中 的 
添加 剂 和 杂质 也 应 于 以 考虑 。 应 该 掌握 隔 板 所 引入 的 杂质 。 因 此 ， 为 使 电池 析 气 不 
明显 以 及 水 损耗 最 小 ， 必 须 严格 控制 电解 液 中 的 杂质 含量 。 这 是 免 维 护 电 池 和 
VRLA 电 池 使 用 寿命 KEE 


3.13 ”电解 液 分 层 对 电池 性 能 的 影响 














3.13.1 引起 电解 液 分 层 的 反应 
在 充电 和 放电 期 间 ， 正 、 负 电极 (BER) 上 发 生 的 反应 可 用 下 列 总 反应 式 
表示 : 
PbO, +3H+ +2e- + HS0; - PbSO, +2H,0 (3.3) 
Pb + HS0; — PbSO, +2e- « H* (3.4) 
富 液 电池 放电 期 间 ， 在 正极 ,硫酸 被 消耗 并 生成 水 。 在 负极 ,硫酸 也 被 消耗 。 
这 样 ， 正 、 负 极 板 表面 附近 形成 了 低 酸 浓度 的 电解 液 层 。 这 些 较 轻 的 电解 液 屋 上 升 
至 极 群 上 部 的 电解 液 储蓄 池 中 。 储 蓄 池 中 电解 液 的 浓度 较 高 ， 促 使 更 重 (浓度 更 
K) 的 硫酸 电解 液 向 下 流动 到 极 板 之 间 。 图 3. 15a 说 明了 硫酸 电解 液 的 移动 情 
况 [2] 。 充 电 期 间 ， 正 、 负 极 板 内 部 生成 了 硫酸 ， 这 些 硫酸 的 流向 与 充电 期 间 的 流 
向 相反 ( 见 图 3. 15b) 。 这 样 ， 电 池内 部 形成 了 两 个 不 同 浓 度 的 电解 液 硫酸 层 : 
浓度 (相对 密度 更 大 ) 的 底层 ， 以 及 低 浓 度 (相对 密度 较 小 ) 的 上 (DB) B. X 
种 垂直 分 布 的 硫酸 浓度 梯度 ， 被 称 为 “电解 液 分 层 ”。 


a) b) 
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Pb+PbO2+2H2SO4 一 2PbSO4+2H2>O 2PbSoO4+2H2O 一 Pb+PbO2+2H2SO4 
a) b) 














图 3.15 放电 (Kla) 和 充电 (图 b) 期 间 引 起 酸 分 层 的 反应 和 电解 液 流向 的 示意 图 !? 
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图 3. 16 展示 了 电池 在 没有 析 气 过 充 阶 段 的 循环 过 程 中 ， 顶 层 和 底层 硫酸 电解 
液 浓度 的 变化 情况 好] 。 图 中 数据 证 明 ， 电 池 经 过 6 个 循环 之 后 ， 底 层 硫酸 的 浓度 
达到 1. 35g/cm? ， 而 顶层 硫酸 的 浓度 仅 为 1.22g/em 。 





比重 /(grcm3) 

















循环 次 数 
图 3.16 在 没有 过 充 析 气 和 电解 液 循环 的 条 件 下 ,循环 应 用 的 富 液 电池 的 酸 分 层 '*] 


Sunu 和 Burrows 人 研究 了 极 群 内 部 硫酸 浓度 梯度 的 形成 过 程 ， 以 及 其 对 电池 寿命 
的 影响 了]。 以 169mA/A - h 的 电流 密度 、 限 压 2.55V/cell 对 400A - h 动力 型 电池 
进行 充电 ， 以 同样 的 电流 放电 至 终止 电压 1.7V/eell (100% 放电 深度 ，DoD ) 。 在 
放电 和 充电 循环 期 间 ， 测 量 极 群 顶 部 、 中 部 和 底部 的 硫酸 浓度 。 图 3. 17 展示 了 以 
10096 DoD 放电 深度 和 Ky =1. 02 的 充电 系数 连续 进行 4 个 循环 期 间 ， 这 3 个 部 位 
酸 液 相对 密度 的 变化 情况 。 电 解 液 分 层 的 程度 以 极 群 项 部 和 极 群 底部 硫酸 浓度 的 差 
值 进行 度量 ， 在 以 上 研究 试验 中 ， 两 个 部 位 硫酸 的 相对 密度 差 值 达到 了 0. 15。 





















































- 第 40 次 循环 第 41 次 循环 ”第 42 次 循 坏 第 43 次 循 坏 
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图 3.17 以 2% 过 充 及 100% DoD 进行 循环 期 间 测 得 的 电解 液 分 层 情况 33] 

















因为 硫酸 是 一 种 活性 物质 ， 它 的 分 层 必然 影响 电池 容量 。 图 3. 18 展示 了 这 种 
影响 关系 。 从 图 中 可 看 出 ， 分 层 每 达到 相对 密度 差 0. 01 ， 容 量 降 低 1% 。 容 量 损失 


p 4n 
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也 取决 于 放电 状态 和 充电 /放电 系数 。 
电解 液 分 层 是 如 何 影响 活性 物 

质 的 结构 和 组 成 呢 ? 图 3.16 和 图 
3. 17 中 的 数据 表明 ， 电 池 底 部 电解 
液 浓度 达到 了 1.35g/cm”。 图 3.11 
证 明 ， 当 硫酸 密度 高 于 1.28g/cm* 














时 ， 正 极 板 发 生 了 严重 外 化 。 另 外 ， 过 
图 3.12 表明 ， 当 电极 浸 于 钝 化 区 浓 E 
度 的 硫酸 中 ， 尽 管 以 Pb0; 电 势 区 的 TP ^» 


电势 对 其 极 化 ， 在 其 表面 仍 有 PbS0O， M5 A A 
生成 [7] 。 在 高 H,SO, 浓度 条 件 下 ， M 
大 量 HSO, -离子 吸附 在 PbO, 颗粒 的 
凝 胶 区 ， 阻塞 了 Pb0, 电 化 学 还 原 反 
应 的 活性 中 心 ， 因 此 电极 容量 衰减 。 
似乎 HSO, - 离子 也 打 断 了 PhO, 颗粒 
凝 胶 区 的 高 分 子 链 ， 这 些 高 分 子 链 
是 电子 和 质子 在 PAM 内 部 移动 的 载 
体 。 凝 胶 区 的 这 些 部 位 发 生 放电 反应 时 ， 生 成 PbSO4 而 不 是 生成 Pb (OH),， 这 些 
PbSO4 阻 碍 了 放电 反应 ， 并 最 终 降 低 了 正极 板 容量 。 

Sauer? 和 Mattera SEA DS 对 电解 液 分 层 进行 了 研究 。 他 们 证 实 了 电解 液 分 层 
出 现在 放电 过 程 中 ， 并 且 在 充电 过 程 中 变 得 更 加 严重 。 在 放电 初期 分 层 程 度 轻微 减 
轻 ， 但 后 续 放 电 过 程 中 再 次 加 重 。 实 测 数据 证 明 ， 极 板 的 不 同 高 度 具 有 不 同 的 局 部 
电流 和 电势 ， 整 个 极 板 表面 具有 不 规则 的 电化 学 行为 ， 这 会 引起 极 板 硫酸 盐 化 。 正 
极 板 中 的 硫酸 铅 呈 垂直 梯度 分 布 : 极 板 底部 硫酸 浓度 最 高 ， 此 处 PbSO, 含量 较 高 ， 
而 极 板 上 部 的 PbSO,4 含 量 下 降 。 正 极 板 较 低 部 位 硫酸 盐 化 越 来 越 严 重 ， 并 且 在 充 放 
电 循 环 过 程 中 这 些 硫酸 盐 化 区 向 极 板 上 部 发 展 。 研 究 人 员 使 用 硫 的 同位 素 做 标记 ， 
发 现 电 解 液 分 层 与 硫酸 盐 化 引起 的 正极 活性 物质 退化 之 间 存 在 着 很 强 的 关联 。 
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4.1 电池 工业 对 铅 合金 的 要 求 


铅 合金 用 来 铸造 铅 酸 革 电池 的 板 栅 、 汇 流 排 、 端 子 和 连接 条 等 。 其 中 ， 电 池 板 
栅 具 有 两 个 重要 作用 : 

e 作为 正 、 负 极 活 性 物质 的 “骨架 ”， 起 到 机 械 支 撑 作 用 ; 

e 作为 极 板 的 “血液 系统 ”， 起 到 向 极 板 各 部 位 输出 /输入 电流 的 作用 。 

板 栅 作 为 “骨架 ”和 “血液 系统 ”， 不 参与 电池 中 发 生 的 电化 学 反应 。 
通常 ， 板 栅 占 极 板 总 重 的 40% ~ 50% ， 人 们 为 了 替代 沉重 的 铅 合 金 ， 尝 试 选 
用 各 种 较 轻 的 材质 制造 板 栅 ， 但 均 未 成 功 。 这 是 因为 : 正极 板 在 非常 高 的 电势 下 工 
作 ， 在 高 电势 下 不 被 氧化 的 金属 很 少 ， 电池 中 的 电解 液 具有 高 腐蚀 性 ， 导 致 金属 表 
面 快速 形成 一 个 高 电阻 的 钝 化 层 ; 这 些 材料 表面 的 水 分 解 反应 电势 低 ， 这 会 使 铅 酸 
电池 中 的 反应 无 法 进行 。 鉴 于 以 上 原因 ， 电 池 制 造 商 已 对 板 栅 合金 的 物理 - 化 学 特 
性 制定 了 严格 要 求 。 下 面 对 其 中 一 些 要 求 进行 探讨 。 

1) 机 械 特 性 。 板 栅 必 须 具 有 足够 的 硬度 和 强度 ， 能 够 抵抗 电池 制造 过 程 和 后 
续 使 用 期 间 所 产生 的 机 械 应 力 和 热 应 力 ， 能 够 保持 形状 不 变 。 电 池 放 电 期 间 ， 极 板 
厚度 增 大 ， 后 续 充 电 过 程 中 ， 极 板 厚 度 减 小 ， 这 相当 于 极 板 在 充 放电 循环 过 程 中 发 
"Did 。 这 会 引起 板 栅 变 形 。 另 外 ， 腐 蚀 反 应 发 生 之 后 ， 正 极 板 会 生成 由 
洛 氧 化 物 组 成 的 腐蚀 层 (Corrosion Layer, CL), ， 体 积 增 大 了 22% ~23% 。 这 对 金 
属 本 吴 施 加 了 机 械 应 力 ， 可 能 引起 板 栅 变 形 ， 并 损害 板 栅 与 活性 物质 的 电 接触 。 

为 了 能 够 抵抗 以 上 因素 引起 的 应 力 ， 板 栅 应 具有 高 屈服 强度 (Yield Strength, 
YS) 、 高 抗 蠕 变 强度 和 低 延 展 性 。 基 于 实验 数据 ， 表 4. 1 汇总 了 一 些 板 栅 的 具体 机 
械 特性 53] 。 











表 4.1 ， 铅 酸 蕾 电池 板 栅 的 机 械 特性 [3] 











板 栅 类 型 布 氏 硬度 /( kg/ mm? ) 拉 伸 强度 /( kg/ mm? ) 延伸 率 ( % ) 
EV 电池 12 ~15 4.5~6.5 4 
SLI 电池 15~17 5~7 4 














2) 良好 的 铸造 性 能 。 如 果 采 用 工业 铸 板 机 生产 板 栅 ， 板 栅 合 金 必须 具有 和 良好 
的 铸造 性 能 ， 以 便 能 够 在 高 生产 效率 下 并 且 相 对 低温 条 件 下 完全 充 模 。 
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3) 良好 的 焊接 性 能 。 因 为 电池 极 板 以 正极 群 和 负极 群 的 方式 组 装 在 一 起 ， 同 
性 极 板 的 板 耳 通过 焊接 形成 汇流 排 ， 所 以 板 机 合金 必须 具有 良好 的 焊接 性 能 。 

4) 耐 腐 刨 性。 电池 运行 期 间 ， 正 板 栅 处 于 高 电势 下 ， 是 热力 学 不 稳定 的 。 所 
以 板 栅 持 续 受 到 氧化 ， 遭 受 连 续 腐 蚀 。 而 Pb0, 在 该 电势 下 是 稳定 的 ， 这 样 生 成 的 
腐蚀 层 明 显 降低 了 板 栅 腐 蚀 速率 。 因 此 ， 正 板 栅 是 设计 铅 酸 著 电 池 的 关键 要 素 ， 它 
决定 电池 耐久 性 能 。 

5) 正 板 栅 腐蚀 层 的 高 导电 性 。 铅 板 栅 腐 蚀 反应 首先 是 形成 Pio. PbO 具有 很 
高 的 比 电阻 ( -1020 - cm) 。 所 生成 的 PbO 进一步 氧化 成 非 化 学 计量 的 氧化 物 ， 
Pb0，(1 <n <2)。 当 该 化 学 计量 系数 达到 1.5 时 ，R=5 x100 - cm * , 。 腐 蚀 层 进 
一 步 氧 化 生成 Pb0，(10-5 21.2 x10750 * em) 9。 板 栅 合 金 中 的 添加 剂 影响 腐蚀 
层 中 氧化 物 的 氧化 速率 。 所 以 合金 添加 剂 应 该 能 够 减缓 铅 合金 的 氧化 反应 〈 即 板 
栅 腐 蚀 过 程 ) 并 加 速 〈 或 促进 ) PbO 转化 为 Pb0, 的 氧化 反应 。 

6) 电学 特性 。 为 了 降低 电池 充 放 电 过 程 中 的 热能 损失 ， 用 于 板 栅 制造 的 铅 合 
金 必须 具有 高 的 导电 性 。 

7) 环境 和 健康 。 合 金 和 板 栅 必须 采用 不 会 对 工人 健康 或 环境 产生 有 害 影响 的 
清洁 生产 工艺 。 

8) 经 济 因 素 。 为 了 降低 合金 成 本 ,少量 使 用 低 含 量 的 非 泪 重 的 合金 添加 剂 、 
并 采用 高 效 生 产 工艺 ， 生 产 标准 合金 。 图 4. 1 简 图 表示 了 铸造 板 顶 所 用 铅 合金 的 一 
些 关 键 的 基本 特性 。 本 章 将 详细 论述 板 栅 合金 特性 及 其 对 电池 性 能 参数 的 影响 。 
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图 4.1 和 铸造 板 栅 所 用 铅 合金 的 关键 特性 
铅 酸 蓄电池 主要 使 用 一 种 金属 。 电 池 的 活性 物质 、 板 栅 、 汇 流 排 和 连接 条 主要 
由 铬 金属 制 成 。 因 此 ， 从 铅 酸 攻 电池 中 回收 铬 是 一 个 简单 的 过 程 。 许 多 国家 都 建 有 
全 国 性 的 铅 冶 炼 厂 (包括 原生 铅 的 生产 和 再 生 铅 的 回收 )。 馈 冶炼 厂 的 生产 流程 如 
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图 4.2 所 示 。 










电池 使用 


废旧 电池 回收 











电池 循环 再 利用 


图 4.2 全 国 性 铅 池 运行 示意 图 


超过 95% 的 失效 铅 酸 蓄电池 被 回收 至 铅 冶 炼 厂 用 来 生产 再 生 铅 ， 再 生 错 用 来 
制造 新 蓄电池 。 青 生 铅 提纯 到 一 定 程度 之 后 ， 可 以 用 来 生产 铅 粉 和 铅 合 金 。 经 错 矿 
石 提炼 的 原生 铅 也 以 一 定数 量 添加 到 铅 池 中 ， 用 来 制造 铅 粉 。 由 于 青 生 铅 的 回收 比 
例 高 ， 并 且 其 回收 工艺 简单 ， 所 以 铅 酸 蓄 电池 是 目前 最 便宜 的 化 学 电源 。 

表 4.2 列 出 了 各 类 铅 酸 蓄电池 使 用 最 广泛 的 铅 合金 551 。 在 电池 工业 中 铅 锋 板 

合金 和 铅 钙 板 栅 合金 占 主导 地 位 。 本 曹 将 进一步 讨论 这 两 类 合金 的 基本 性 质 及 其 
对 电池 性 能 的 影响 。 

















表 4.2 铅 酸 蕾 电池 板 栅 用 合金 [5] 
合金 添加 齐 用 途 








镜 合 金 4wt% ~ 11 wt% Sb, As, Sn, Cu 


(Ag) 动力 型 电池 以 及 早期 固定 型 电池 的 平板 式 极 板 ， 管 式 极 板 
g 








低 镜 合金 Seit ~ 3.0 wt% Sb, Se, Cu,| 少 维护 或 免 维护 起 动 电池 、 动 力 电池 、 固 定型 电池 的 平板 


























S, As, Sn (Ag) 极 板 、 管 式 极 板 
铅 钙 合金 0.05wt% ~ 0. 07 wt% Ca, 096 ~ 
VRLA 电池 
3% Sn (Al), Ag, Bi 
纯 铅 锡 合金 普度 特 极 板 、Bell Syst、Batt、 冲 孔 极 板 (Gates) 
TP dz 1.5 wt% Sb, 1.5wt% Cd GNB 吸附 式 电池 





在 讨论 之 前 ， 我们 先 了 解 一 下 电池 工业 对 蓄电池 零件 所 用 铅 材 料 的 纯度 有 哪些 
要 求 。 
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4.2 ”电池 工业 用 铬 的 纯度 标准 


在 电池 工业 ， 铬 用 于 制造 以 下 部 件 : 

1) 铅 粉 一 一 制备 正 铅 膏 和 负 铅 膏 的 基本 原料 ， 用 于 生产 正 、 负 活性 物质 ; 

2) 铅 合金 一 一 制造 正 板 榭 和 负 板 顶 ; 

3) 电池 汇流 排 一 一 制造 用 于 连接 极 群 内 的 所 有 正极 板 或 所 有 负极 板 ( 半 个 极 
群 ) 的 汇流 排 ， 以 及 制造 电池 端 极 柱 和 用 于 单 格 连接 的 中 间 极 柱 。 

以 上 各 种 电池 零件 使 用 不 同 纯度 的 铅 制造 。 用 于 制造 铅 粉 和 板 栅 的 铅 材料 纯度 
等 级 应 该 最 高 。 电 池 运 行 期 间 ， 正 板 栅 受 腐蚀 侵袭 (25% ~35% ) ， 板 机 合金 中 的 
添加 剂 和 杂质 进入 腐蚀 层 ， 然 后 成 为 活性 物质 的 一 部 分 ， 并 因此 影响 电化 学 反应 。 
负 板 栅 不 受 腐 蚀 ， 但 板 栅 表 面 的 合金 成 分 和 杂质 接触 到 电解 液 ， 可 能 成 为 氨 析 出 电 
化 学 反应 的 活性 中 心 ， 并 因而 增加 电池 水 耗 。 为 避免 此 问题 ， 负 板 顶 合 金 不 应 含有 
能 促进 气体 析出 的 杂质 。 汇 流 排 和 连接 条 的 腐蚀 过 程 较为 缓慢 ， 因 此 用 于 制造 汇流 
排 和 连接 条 的 铅 合金 含有 的 添加 剂 和 杂质 影响 最 小 。 

一 般 说 来 ， 国 家 电池 标准 只 规定 了 Pb 纯度 等 级 为 99. 99% ， 并 没有 说 明 所 允 
许 杂 质 种 类 和 数量 。 铅 合金 中 的 添加 剂 和 杂质 的 具体 影响 已 引起 许多 研究 者 的 关 
56-72, 364.3 汇总 了 电池 所 用 原生 铝 和 再 生 铅 的 最 大 杂质 等 级 标准 11"]。 再 生 铅 
来 源 于 经 过 提纯 的 回收 电池 。 表 4. 3 所 列 纯度 等 级 的 铅 可 以 用 来 制造 铅 粉 ， 以 及 制 
造 正 、 负 板 栅 的 铅 合金 。 

表 4.3 原生 铅 和 再 生 铅 的 杂质 含量 标准 [0] 



























































元 素 原生 铅 提纯 再 生 铬 元 素 Jit jt 提纯 再 生 铬 
Al <0. 0001 <0. 0001 Mn « 0. 00005 « 0. 00005 
Sb 0. 0005 0. 0003 Ni 0. 0001 0. 0001 
As «0. 0001 0. 0001 Se « 0. 00005 « 0. 00005 
Bi 0. 006 0.018 Ag 0. 0005 0. 0017 
Co « 0. 00005 « 0. 00005 Sn 0. 0001 0. 0001 
Cr « 0. 00005 « 0. 00005 Te « 0. 00005 « 0. 00005 
Cu 0. 0004 0. 0003 5 «0. 0001 «0. 0001 
Fe «0. 0001 «0. 0001 Zn 0. 0006 0. 0001 








杂质 Se, Ni, Te 和 Mn AIS Sri is FB, ORE f E DU 8 Fe Mrt oU Te c rh 0 o 
Sb, Cu, As, Fe, Cd 和 其 他 杂质 对 氧气 析出 反应 的 促进 效果 不 太 明 显 。 相 反 地 ， 
Bi, Ag 和 Zn 具有 有 益 的 效果 ， 也 就 是 这 些 杂 质 抑 制 了 氧气 析出 。 锐 也 降低 氧气 析 
出 的 反应 速率 ， 然 而 Ni，Se 和 Te 加 速 氧气 析出 速率 。 因 此 ,适当 控制 板 栅 合金 中 
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上 述 杂 质 的 含量 对 电池 性 能 是 最 为 重要 的 。 
43 WEEE 


43.1 一 些 历史 背景 

铬 酸 著 电池 发 明 初 期 ， 人 们 通过 总 结实 践 经 验 得 出 了 电池 板 栅 的 铅 合 金成 分 。 
通过 浇铸 试验 测试 合金 铸造 性 能 ， 通 过 机 械 测试 确定 浇铸 的 板 栅 是 否 具有 足够 硬 
度 ， 是 否 能 够 满足 电池 制造 工艺 要 求 。 最 后 评估 电池 性 能 。 早 在 1880 年 ， 人 们 就 
已 经 证 实 了 Pb - Sb 合金 能 够 满足 上 述 所 有 要 求 ， 该 合金 在 电池 工业 占据 主导 地 位 
ik—^ £c. dm, BH B 109 ~ 12% 的 铅 镜 合 金 ， 也 就 是 处 于 共 唱 
区 ,浇铸 电池 板 栅 。 锐 含量 高 使 得 合金 易于 浇铸 ， 生 成 坚硬 的 铸件 ， 并 在 循环 中 保 
FF PAM 结构 的 可 逆 性 ， 因 而 最 终 提高 电池 的 循环 寿命 。 另 外 ,使 用 Pb - (10% ~ 
12% ) Sb 合金 板 栅 的 电池 具有 和 较 高 的 充电 效率 和 相对 稳定 的 放电 电压 。 但 是 ， 高 
匀 合 金正 板 栅 的 腐蚀 速率 高 。 镜 离子 进入 溶液 中 并 在 负极 板 表 面 还 原 成 Pb。 氧气 
在 金属 镜 上 的 析出 过 电势 大 幅 低 于 在 铅 上 的 析出 过 电势 ， 这 加 速 了 电池 析 气 ， 因 此 
增加 了 电池 充电 和 自 放 电 期 间 的 水 损耗 。 因 此 ， 用 户 有 必要 给 电池 加 水 ， 即 维护 
电池 。 

随 着 汽车 作为 个 人 交通 方式 的 地 位 日 益 增强 ， 电 池 工 业 被 迫 开 发 低 维护 和 甚至 
免 维 护 电 池 。 此 外 ， 固 定型 电池 使 用 者 也 需要 此 类 电池 。 为 了 满足 这 些 需 求 ， 电 池 
生产 商 将 板 栅 合 金 的 锁 含 量 降 至 4.5% ~6%。 恰 如 所 料 ， 这 导致 了 严重 的 浇铸 问 
题 。 采 用 这 种 合金 浇铸 的 板 栅 的 机 械 性 能 恶化 。 为 了 提高 Pb - Sb 合金 的 流动 性 ， 
名 合金 中 添加 了 0.15% ~0.2% 的 Sn。 为 了 提高 浇铸 板 栅 的 硬度 并 加 速 其 时 效 过 
程 ， 向 合金 中 添加 了 0.15% ~0.2% 的 As。 为 了 提高 板 机 的 耐 腐蚀 性 ， 向 合金 中 添 
加 了 0.02% ~0.03% 的 Ag。 

采用 以 上 多 元 合金 浇铸 的 板 栅 确 实 降低 了 、 但 没有 全 部 消除 铬 酸 革 电 池 的 维护 
要 求 。 所 以 电池 工业 选择 了 两 类 基本 方式 来 实现 汽车 工业 设 定 的 目标 ， 即 开发 免 维 
护 电池 。 

1) 开发 新 错 合 金成 分 : 铅 - 钙 和 铅 - 锡 - 钙 合 金 被 用 来 测试 ; 甚至 一 些 电 池 
生产 商 使 用 纯 铅 板 栅 组 装 了 电池 。 

2) Iris (HRE S2 5wt% ) 。 这 些 合金 也 含有 提高 铸造 性 能 和 机 械 
性 能 的 添加 剂 。 采 用 低 镜 板 栅 的 电池 水 耗 可 忽略 不 计 ， 并 显示 了 稳定 的 性 能 。 然 
而 ， 低 镜 合 金 浇 铸 的 电池 板 栅 容易 热 裂 。 通 过 癌 合金 成 分 中 添加 晶 核 (成 核 剂 )， 
并 控制 板 栅 浇 铸 期 间 的 结晶 反应 ， 热 裂 问题 得 到 解决 。 

根据 电池 工业 采用 的 铝 锐 合 金 特性 ， 其 一 般 分 为 4 类: 

1) 含 镜 量 为 9% ~ 12% 的 高 镜 合 金 。 这 些 合金 售 有 85% ~ 100% ikm, Sr 
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园区 狭窄 。 它 们 用 于 压力 铸造 生产 的 管 式 电池 正 板 栅 的 长 疹 柱 ， 以 及 用 于 动力 型 和 
固定 型 电池 的 长 板 栅 。 

2) SD Ae, ~7% 的 中 锁 合 金 。 这 些 合金 含有 40% ~60% 的 共 唱 相 ， 凝 固 
区 宽 得 多 。 它 们 用 于 动力 电池 的 正 板 栅 。 

3) 用 于 浇铸 汇流 排 、 端 子 和 连接 条 的 铅 锁 合金 ( 含 饥 量 为 2.9wt% ~ 
4. 0wt% ) 。 这 些 合金 含有 2596 ~40% WEMA, 合金 中 存在 大 量 互 熔 区 ， 因 而 适 
于 连接 不 同 镜 含 量 和 不 同 熔点 的 铝 零件 。 通 常 ， 这 些 合金 添加 了 成 核 剂 。 

4) 低 镜 合 金 。 添 加 1.0wt% ~2.7wt% 的 镑 ， 以 及 各 种 添加 剂 ， 可 以 提高 其 机 
械 性 能 (添加 As, Sn), PRETERE (NJN Sn, Se, S, Cu), ， 耐 腐蚀 性 (添加 Ag) 
和 电化 学 性 能 (添加 Sn、Bi) 。 这 些 合金 含有 少量 的 共 晶 相 (1% ~15%), 凝固 区 
间 大 ， 适 于 连续 浇铸 板 栅 或 馈 带 扩展 后 经 冲 孔 形成 板 栅 。 
4.3.2 ” 铅 锐 合 金 体系 的 平衡 相 图 和 微观 结构 

液态 (MAUS) HETAT. ARR AEEA AHER T a- Pb [i] 
VERE, RARP T KE UIS EMS E B 4.3 展示 了 Pb - Sb 体系 的 平衡 相 
ii. ， 它 反映 了 物 相 平衡 时 该 体系 的 热力 学 状态 。 


firi (wt?) 
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[44.3 Pb -Sb 合金 的 平衡 相 图 [| (曲线 中 插入 的 数值 是 重量 百分比 ) 


该 图 表明 了 锐 含 量 为 11. 1wt% 的 铅 共 唱 体 的 形成 过 程 。 电 池 工 业 使 用 预先 共 
RHEE (AEN 0w% ~ 11wt% Sb), 所 以 本 章 只 讨论 这 类 合金 。 铅 镜 合 金 的 
共 晶 点 为 252%C ，Pb - Sb 共 唱 体 冷 却 时 ， 首 先 形 成 a - Pb 唱 种 。 此 时 共 唱 体 变 得 
WEBB. MAF 252*C 的 共 熔 温度 时 ，a - Pb 晶体 中 的 锁 含 量 达到 二 =3.45% 。 此 时 
开始 形成 含 锁 量 为 11. 1wt% 的 共 晶 体 。 随 着 合金 进一步 冷却 ， 镜 在 B — Pb 晶体 中 
的 溶解 度 下 降 ， 并 形成 粗大 的 次 级 B - Sb Sof, Pb 也 溶解 在 B - Sb mri, 
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当 温 度 降 至 25C 时 ，Sb Æ a- Pb 唱 粒 中 的 溶解 度 降 至 0.03% ， 相 当 于 共 熔 温度 时 
溶解 度 的 1/10。 粗 实 线 ( 见 图 4.4) AB 表示 Sb Æ a -Pb 中 的 溶解 度 随 温度 变化 
而 变化 。 当 合金 以 极其 缓慢 的 速度 进行 冷却 时 ，AB RREK a - Pb ir Bop fH 
Wo Æ 25% 时 粗大 的 B -Sb 晶 粒 的 数量 最 多 。 这 些 唱 粒 提高 了 铸件 硬度 ， 并 在 
25% 时 铸件 硬度 达到 最 大 值 。 以 上 固 相 反应 引起 铸件 硬度 变化 的 现象 就 是 所 谓 的 
“时 效 硬化 "551 。 

















ax 溶液 











亚 微观 颗粒 。 。 赵 饱 和 溶液 生成 的 粗糙 P Sb 颗粒 a E cs 
o 


图 4.4 Sb 在 Pb 中 的 溶解 [5] 





当 合 金 快速 冷却 时 (UJ), o - Pb 晶 粒 将 处 于 不 稳定 状态 ， 即 形成 一 个 过 
饱和 溶液 。 由 于 Sb 原子 在 a -Pb 固溶体 中 扩散 缓慢 ，Sb 原子 浓度 向 其 平衡 浓度 的 
变化 也 是 一 个 缓慢 过 程 。 这 些 反应 导致 合金 中 形成 亚 微 观 B - Sb 晶 粒 ， 引 起 时 效 
硬化 。 然 而 ， 随 着 B - Sb 晶 粒 继续 生长 ， 铸 件 硬度 不 断 增 加 ， 并 达到 最 大 值 。 所 
形成 的 B -Sb 唱 粒 也 处 于 非 平 衡 状态 ， 并 趋向 达到 平 衔 状态 ， 这 会 导致 铸件 便 度 
略微 降低 ， 也 就 是 发 生 了 过 时 效 。 

以 上 各 个 反应 受到 铸造 工艺 及 铸造 前 后 温度 处 理 的 影响 ， 固 相反 应 的 程度 和 速 
KAMT: 可 驱动 这 些 反应 的 能 量 ， 这 取决 于 过 人 饱和 水 平 ， 可 供 溶液 原子 扩散 的 能 
量 ， 这 取决 于 熔融 温度 !!] 。 这 些 结构 反应 改变 了 合金 的 机 械 性 质 ， 特 别 是 硬度 。 
本 章 将 详细 讨论 时 效 硬化 过 程 。 

图 4.5 展示 了 (a) Pb -3.5wt%Sb 和 (b) Pb —11. 7wt96 Sb 合金 的 微观 结构 
ER Un, 

图 中 的 白色 枝 晶 是 w -Pb 颗粒 。 正 如 4.5 中 所 展示 的 一 样 ，Pb -3.5wi% Sb & 
金 中 的 a - Pb 枝 晶 尺寸 为 几 百 微米 ， 并 沿 着 冷却 方向 排列 。 这 些 唱 粒 的 周围 是 共 
SH ( 深 色 颗粒 ) Pb-11. 7wt96 Sb 合金 的 晶 相 结构 ( 见 图 4.5b) E HH mE 
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图 4.5 a) Pb-3.5 wt%Sb fl b) Pb 一 11.7wt%Sb 合金 微观 结构 [7] (白色 枝 晶 是 a — Pb 颗粒 ) 





颗粒 和 冷却 时 生成 的 单个 a -Pb 颗粒 组 成 。 这 两 种 晶 相 (a -Pb 和 共 唱 相 ) 具有 
不 同 的 机 械 特性 ， 因 而 合金 的 机 械 性 质 将 取决 于 合金 的 晶 相 组 成 。 
4.3.3 [te sni STE 

1. 铸造 性 能 和 熔化 温度 

图 4. 6a 展示 了 在 预 共 晶 Sb 含量 区 间 内 ，Pb - Sb 合金 的 熔化 温度 随 着 Sb 含量 
的 变化 关系 。 镜 含量 增加 1. 0wt% ,合金 熔 点 降低 7.1%C。 这 是 合金 熔化 温度 对 锐 
含量 的 敏感 度 相 当 高 。 合 金 铸 造 性 能 和 锐 含 量 之 间 的 关系 列 于 图 4. 6b 中 。 从 图 中 
可 以 看 出 ， 在 8wt% ~ 13wt% DIE 5 DX TELA, rm PETERE BET PR Or E BA] EA E TG 
大 幅 下 降 。 在 8wt% 的 锁 含 量 以 下 ， 合 金 铸造 性 能 发 生 了 轻微 变化 ， 可 以 通过 调整 
熔 融 合金 温度 和 模具 温度 控制 铸造 过 程 。 当 锐 含 量 低 于 5wt% 时 ,铸造 板 栅 容易 发 
生 热 裂 现 象 ， 并 且 板 栅 脆 性 增加 。 该 合金 凝固 成 粗大 的 枝 晶 结构 ， 裂 际 沿 着 梳 晶 边 
界 分 布 。 过 去 ， 电 池 工 业 没 有 大 量 应 用 低 镜 合 金 的 一 个 主要 原因 就 是 裂隙 引起 板 栅 
质量 差 。 

2. HP d MERE 

b EO RS T AEWRE, Tu Pets lk but Sc ER TE P E FCR 18 Fr HI 
R, AMEA fang SS BE. A IET ECTS, DURS GEINOGETITGA 
硬度 。 

图 4.7 显示 了 Pb -Sb 合金 经 过 自然 风 冷 或 热处理 之 后 的 硬度 随 镜 含 量 的 变化 
关系 13] 。 合 金 硬 度 随 着 共 唱 体 / 错 固溶体 比例 的 增 大 而 增加 。 为 了 提高 低 镜 板 栅 硬 
度 ， 对 其 采用 了 不 同 的 热处理 方法 。 
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图 46 a) Pb- (0-12) wt%Sb 合金 熔点 对 镜 含 量 的 依赖 关系 (Grid Metal Manual IBMA 1975, p. 5) 
b) Pb -Sb 合金 的 浇铸 性 能 053] 


电池 生产 过 程 中 ， 极 板 经 填 涂 之 后 ， 进 行 快速 干燥 和 固化 。 极 板 烘 干 箱 和 固化 
间 内 的 温度 相当 高 ， 并 且 固 化 过 程 持续 时 间 长 。 在 这 些 工序 期 间 ， 板 栅 可 能 软化 并 
引起 工艺 问题 。 因 此 板 栅 应 该 具有 足够 的 硬度 ， 才 能 够 保证 在 上 述 工 艺 生产 顺利 进 
行 。 出 于 一 些 电 化 学 方面 的 考虑 ， 电 池 工 业 使 用 低 锁 合金 。 然 而 这 些 合金 的 硬度 
低 。 人 们 研究 了 多 种 热处理 方法 ， 以 提高 低 锁 合 金 的 硬度 。 

图 4. 8 展示 了 匀 合 量 降低 并 添加 少量 Sn, As, Se, Cu 和 S 的 铅 合金 的 时 效 硬 
化 曲线 55] 。 这 些 铸造 样 件 采 用 不 同方 式 冷 却 〈 风 冷 或 沪 火 ) 。 图 中 数据 表明 : 

1) 随 着 合金 中 的 Sb 含量 从 3wt% FERIO. 8wt% ， 铸 件 的 布 氏 硬度 从 32 下 降 
到 13。 

2) 铸件 经 湾 火 后 快速 干燥 ， 其 布 氏 硬度 大 幅 高 于 风 冷 铸件 的 布 氏 硬度 。 图 
4. 8b 证 明 ， 如 果 合 金 中 也 添加 As, Sn, Se, Cu HIS, MESEI 1. 5wt% ~ 
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图 4.7 Pb -Sb 合金 的 全 部 硬度 (自然 硬度 + 时 效 硬度 ) 
(铸件 温度 为 500%C ,模具 温 度 为 150 ~ 175%C ) 03] 


1.7wt% ， 风 冷 铸件 的 硬度 也 满足 要 求 。 

3) Pb -3. 0wt% Sb 合金 的 铸造 样 件 经 过 15 天 时 效 后 ， 其 动态 时 效 硬化 曲线 出 
HRK, Rm, AA 1.5wt% Sb 或 0. 8wt% Sb 的 样 件 没有 在 15 天 内 出 现 最 大 值 ， 
其 硬化 曲线 趋 于 平缓 。 

以 上 结果 清楚 地 表明 ， 添 加 合金 添加 剂 (Sn、As、Se、Cu fü S) 并 进行 简单 
的 热处理 之 后 ， 使 用 Pb - 1. 5wt% Sb 合金 也 能 够 铸造 出 满足 电池 工业 所 需 硬 度 的 
板 栅 。 

3. 铝 锐 合金 的 届 服 强度 (YS) 、 最 大 拉 伸 强度 (UTS) 和 延伸 率 (EL) 

图 4. 9 展示 了 铸造 和 轧 制 铝 镜 合 金 的 届 服 强度 (YS)、 最 大 拉 伸 强度 (UTS) 
和 延伸 率 (EL) 对 匀 含 量 的 依赖 关系 。 图 中 曲线 根据 文献 中 数据 绘制 US。 根据 
Sb 对 铅 镑 合金 机 械 性 质 的 影响 ， 可 分 为 两 个 锁 含 量 区 : 低 锐 区 (合金 中 Sb 含量 不 
大 于 3wt% ) ，YS 和 UTS 快速 增加 ， 而 EL 迅速 下 降 ; Gë (CS Sb 量 为 3wt% ~ 
11wt% ) ， 各 曲线 在 该 区 内 变 得 平缓， 即 ， 随 着 锐 含 量 的 增加 ， 上 述 合金 的 机 械 性 
能 只 是 稍 有 提高 。 

对 照 图 4.9 中 的 数据 与 图 4.3 所 示 Pb - Sb 体系 平衡 相 图 ， 可 以 发 现 ， 当 合金 
温度 为 252%C 以 及 合金 中 镜 含 量 不 超过 3. 5wt% 时 ，Sb Æ a -Pb 枝 晶 中 的 溶解 度 最 
高 。 冷 却 过 程 中 ，a - Pb 枝 晶 中 的 Sb 变 得 过 饱和 ， 固 相 结 构 开 始 重 构 。 冷 却 至 室 
温 时 ，a - Pb 枝 晶 中 的 Sb 含量 降低 到 0. 1wt% 。 这 提高 了 合金 的 机 械 性 能 。 当 匀 含 
量 介 于 3.0wt% ~11wt% 之 间 时 ， 人 合金 中 的 共 晶 相 数 量 只 是 发 生 轻微 改变 ， 合 金 的 
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图 4.8 冷却 速率 及 后 期 热处理 对 3 类 添加 不 同 含量 Sn、As、Cu 和 S 的 Pb -Sb 合金 的 时 效 


硬化 行为 的 依赖 关系 : a) 合金 1 
机 械 性 能 小 幅 提高 。 





b) 合金 2 c) 合金 3105] 








图 4.9 也 表明 ， 在 高 镜 区 ， 铸 造 样 件 的 机 械 特性 是 轧 制 样 件 的 数 倍 。 这 是 由 于 


轧 制 过 程 中 ,合金 的 微观 结构 发 生 改变 1。 





图 4. 10 展示 了 铸造 和 轧 制 的 Pb - 


6. 0wt% Sb 合金 样 件 的 晶 粒 结构 3] 。 在 轧 制 过 程 中 ， 样 件 厚度 缩小 为 原来 的 1/10。 

图 中 铸造 样 件 (WSA 10a) 的 微观 结构 显示 ，a - Pb 颗粒 被 共 唱 相 包 围 。 共 
品 相 使 合金 具有 高 的 机 械 性 能 。 图 4. 10b 展示 了 成 分 相同 的 Pb - 6. 0wt% Sb 合金 经 
轧 制 后 的 微观 结构 。 其 共 唱 体 颗粒 (薄片 ) 被 破坏 分 离 ， 并 沿 着 轧 制 方向 移动 分 
布 。 正 如 图 4.9 所 示 的 情况 ， 尽 管 合 金 中 的 Sb 含量 相对 较 高 (6.0wt% ) ， 但 共 唱 
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图 4.9 WES Ph -Sb A&E uS. Ig duse BERI 
屈服 强度 的 影响 (图 中 数据 来 自 参 考 文献 [18]) 


体 的 解体 严重 损害 了 合金 的 机 械 性 能 。 因 此 ， 电 池 循 环 过 程 中 ， 活 性 物质 充 放电 反 
应 引起 板 栅 应 力 形 变 ，Pb - Sb 板 顶 对 形变 的 抵抗 能 力 ， 不 仅 取决 于 板 栅 合 金 中 锁 
的 含量 ， 而 且 取 决 于 合金 中 共 唱 体 的 微观 结构 。 

4. 铅 镜 合金 的 抗 里 变性 

图 4.11 列 出 了 铸件 抗 蠕 变性 与 合金 锯 含 量 之 间 的 关系 。 以 27. 6MPa 拉力 作用 
下 的 时 间 表 示 铸 件 的 抗 蠕 变性 。 图 中 曲线 根据 参考 文献 中 的 数据 绘制 58 。Pb -Sb 
合金 的 抗 蠕 变性 也 非常 依赖 Sb 含量 。 随 着 Sb 含量 从 1. 0wt% 增加 到 11wt% ， 铅 锁 
合金 的 抗 蠕 变性 几乎 增加 了 两 个 数量 级 。 合 金 的 微观 结构 也 对 抗 蠕 变性 具有 非常 强 
的 影响 。Pb - 11wt% Sb 合金 的 轧 制 样 件 在 受 拉 4. 5h 后 断裂 ， 而 铸造 样 件 则 受 拉 
12h 后 才 断 裂 。 因 此 ， 对 Pb -Sb 铸造 板 顶 进 行 任 何 机 械 处 理 ， 特 别 将 其 作为 板 栅 
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图 4.10 Pb —6.0wt96 Sb 合金 的 晶 粒 结构 
a) 铸造 放大 160 倍 b) 轧 制 放大 120 fi 


制造 工艺 过 程 一 部 分 之 前 ， 应 该 仔细 研究 这 种 机 械 处 理 可 能 对 板 栅 机 械 特 性 ， 特 别 
是 抗 蠕 变性 的 影响 。 这 是 非常 重要 的 工作 。 

5. AER A UTILI DRE 

图 4. 12 展示 了 在 6. 3mA/ em? WEI F — RBS plo 5 PET AED Sb 含量 
之 间 的 相互 关系 [1 。 随 着 共 唱 体 / 铬 固 洲 体 比 值 的 增加 ， 合 金 的 总 腐蚀 速率 加 快 。 

在 以 上 恒 电 流 极 化 期 间 ， 氧 析出 是 电极 上 的 一 个 基本 反应 。 这 形成 了 一 个 Pb 
(Sb) | PbO, (SP*) | H,SO, (0,/H,0) 电极 体系 。 腐 蚀 反 应 是 氧 穿 过 CL 渗 
透 到 金属 表层 的 结果 ， 因 此 可 推断 出 ， 氧 化 腐蚀 层 含 有 的 Sb 原子 促进 氧 转移 到 金 
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属 表层 。 

已 经 证 实 ， 低 镜 合 金 容易 发 生 唱 间 腐 人 蚀 。 在 高 镜 含 量 (大 于 8.0wt% ) ATE 
下 ， 主 要 是 发 生 全 面 (均匀 ) 腐蚀 ,然而 ，Sb 含量 介 于 4.0wt% ~8.0wt% DI. M 
间 腐 蚀 和 均匀 腐蚀 都 会 发 生 '19,201 。 
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图 4.11 REX) Pb - Sb 合金 轧 制 图 4.12 Pb -Sb 合金 静态 
和 铸造 样 件 抗 蠕 变性 能 的 影响 1 1 总 腐蚀 速率 与 镜 含 量 关系 7] 





腐蚀 速率 影响 正 板 栅 电阻 。 图 4. 13 表明 了 这 种 影响 8] 。 图 中 展示 了 小 片 试验 
WAE 40C 下 ， 经 受 不 同时 间 恒 电流 腐蚀 之 后 的 电阻 。 腐 蚀 反 应 结束 后 ， 切 掉 板 
栅 两 对 角 的 栅 格 ， 测 量 剩 余 两 对 角 之 间 的 电阻 。 

图 4. 13 中 的 数据 表明 ， 随 着 电池 使 用 时 间 的 延长 ， 正 板 栅 腐蚀 不 断 加 重 , 板 
机 电阻 增 大 ， 引 起 电池 功率 和 容量 下 降 。 正 板 栅 中 的 匀 含 量 极 大 地 影响 该 腐蚀 反应 
4.3.4 ” 铅 镜 合 金 的 添加 剂 

1. fn 

表 4.4 汇总 了 As 对 低 匀 合 金 机 械 特 性 的 影响 1。As 能 提高 合金 硬度 ,但 只 是 小 
幅 提 高 UTS。 如 果 与 表 4.1 中 列 出 的 合金 特性 要 求 相 对 照 ， 可 看 出 添加 As 的 馈 锐 合金 
满足 了 电池 工业 对 硬度 指标 的 要 求 ， 同 时 合金 的 拉 伸 强度 也 接近 所 要 求 的 数值 。 
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k 5%Sb 
6 
5 
4 2.5%Sb(FG) 
g 
E 3 
g 
9 1.5%Sb(FG) 
2 
FG= 纲 小 昂 粒 的 合金 
1 
0 200 400 600 800 1000 1200 = 
过 充 时 间 /h 
图 4.13 板 机 腐蚀 引起 的 电阻 增加 [3] 
表 4.4 As, Sn, Ag 对 低 锐 合 金 参数 的 影响 [21] 
合金 组 成 (wt% ) — Ye xen j 铸件 时 效 3 天 后 
腐蚀 速率 /[ mg/( cm? 拉 伸 强度 / ? 7 2 
Sb As Ag Sn ES EE 的 硬度 /( kg/mm? ) 
3.5 1.78 3.4 10.8 
3.5 0.15 1. 96 3.5 13.1 
3.59 0.15 1. 78 4.3 12.1 
2.15 0.15 1. 63 3.5 12.9 
1.8? 0.18 1.36 - 1.46 3.7 12.5 


3.5 0.15 0.05 0.02 1.10 4.4 11.9 
D 合金 含有 晶 粒 细 化 剂 。 

表 4.4 中 的 数据 表明 ， 腐 蚀 速 率 随 着 锐 合 量 降低 而 减 慢 。 因 此 应 该 寻找 能 够 提 
高 Pb -Sb - As 合金 拉 伸 强 度 及 抗 腐蚀 能 力 的 添加 剂 。 表 4. 4 也 表明 ， 添 加 少量 
Ag (0.05wt% ) 和 Sn (0.02wt% ) 明显 降低 了 腐蚀 速率 ， 提 高 了 拉 伸 强度 ， 恰 好 满 
足 电池 工业 对 合金 硬度 的 最 低 要 求 。 

已 经 证 实 ， 电 池 使 用 一 年 后 ，Pb -Sb 板 栅 硬度 下 降 ， 然 而 Pb -Sb - As 板 栅 硬度 不 
变 。 因 此 ， 添加 0.1wt% ~0.2wt% 的 As 足以 防止 正极 板 在 电池 使 用 期 间 “ 长 大 ”。 已 发 
现 ， 添 加 不 超 0.2wt% 的 As 可 减少 铅 固溶体 颗粒 的 大 小 [>] Ae 也 明显 加 速 了 Pb -Sb - 
As 合金 的 快速 硬化 过 程 ， 这 对 高 镜 合 金 效 果 更 为 明显 。As 的 这 一 效应 有 可 能 消除 Pb - 
Sb - As 板 栅 在 做 进一步 处 理 前 所 需 的 时 效 硬化 工序 。 当 As 含量 高 于 0. lwt% 时，As 降 
低 熔 融合 金 的 化 学 氧化 速率 ， 因 而 减少 合金 废渣 中 所 含 金 属 [23] 。 
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已 经 证 实 ， 如 果 两 种 物质 的 原子 半径 尺寸 相差 小 于 1596 [524] ， 则 一 种 物质 在 另 
一 种 物质 中 的 溶解 度 高 。Pb 的 原子 半径 是 1.746 (CNI2), As 的 原子 半径 是 1. 39 
(CN12)525] 。 两 者 相差 超过 15% DI. As 在 铝 中 的 溶解 度 相当 低 。 也 就 是 ， 共 
TA USE 291% 时 溶解 度 为 0.05% ， 室 温 下 是 0.0196, As XXE fe THE ers 4 
Pb - As 合金 被 阳极 极 化 时 ， 腐 蚀 侵 袭 主要 限制 在 共 晶 区 。 对 于 Pb - Sb - As 合金 ， 
As 只 是 轻微 影响 均匀 腐蚀 的 速率 ， 但 它 对 唱 间 腐蚀 反应 具有 强烈 的 抑制 作用 。 

Pb - Sb 合金 添加 0. 1wt% ~0.2wt% 的 As 降低 了 浇铸 期 间 熔 融合 金 的 流动 性 。 
合金 中 锁 含 量 下 降 时 ， 该 影响 会 被 加 强 。 为 了 提高 铸造 期 间 熔 融合 金 的 流动 性 ， 
Pb - 低 Sb -0. 15wt% As 合金 中 添加 浓度 为 0.15wi% ~0.2wi% 的 Sno 

2. 8 

Sn ERRUR MER Y — RIER Sno 薄膜 ， 锡 的 加 入 降低 了 Pb - Sb 熔 
融 体 在 静 置 状态 下 的 氧化 反应 速度 [2%] 。 轻 轻 搅 拌 熔融 合金 时 ，Sn 的 这 种 保护 效果 
仍然 可 以 保持 ， 这 减少 了 上 废渣， 因而 减少 了 金属 损失 。 在 铸造 过 程 中 ， 由 于 发 生 了 
氧化 反应 ， 大 部 分 锡 以 SnO, 的 形式 聚集 在 废渣 中 ， 仅 有 少量 Sn 保留 到 板 栅 合金 
中 。 生 成 的 SnO 薄膜 增 大 了 表面 张力 ， 因 而 提高 了 合金 的 流动 性 5”] 。 这 种 熔融 合 
金 在 低 的 温度 下 能 够 充 模 ， 因 而 提高 了 铸造 速度 。 在 Pb -Sb -Sn 和 了 Pb -Sb - As - 
Sn 合金 中 ，Sn 都 发 挥 作用 ,在 Pb - Sb - As -Sn 合金 中 ，Sn 的 添加 量 为 
0. 15wt% ~2.0wt% 。 当 添加 浓度 为 Sn «0. 4wi% 时， 以 上 各 种 合金 的 机 械 性 能 和 耐 
腐蚀 性 能 只 受到 轻微 影响 。 

已 经 证 实 ， 在 硬化 期 间 ，Pb - Sb -Sn 三 元 合金 体系 中 形成 了 薄片 状 的 SbSn i 
粒 和 圆 形 Sn 颗粒 [23] 。 这 些 合金 通过 连续 沉淀 而 硬化 。Pb - Sb - «1. 0wt% Sn 合金 
铸造 样品 的 枝 晶 结构 出 现 了 Sn 偏 析 到 亚 唱 界 的 情况 。 这 种 情况 有 赖 于 熔融 合金 凝 
固 过 程 中 的 冷却 速度 。 当 Sb 含量 < 1wt% 时 ， 偏 析 会 降低 枝 唱 的 过 饱和 度 ， 因 而 降 
低 合金 硬度 。 当 Sn 含量 为 0. 5wt% ~1wt% 时 ， 添 加 Sn 降低 了 偏 析 速 度 ， 因 而 提高 

合金 硬度 。 当 Sn 含量 介 于 1. 5wt% ~2. 5wt% 时 ， 合 金 时 效 硬化 速度 加 快 。 在 含 
有 2.5wt% Sb 的 铅 锁 合 金 中 ， 尽 管 枝 晶 中 的 一 部 分 Sb 原子 会 偏 析 到 晶 界 ， 剩 余 的 
Sb 还 是 能 够 维持 足够 高 的 过 饱和 度 ， 保 证 合金 具有 足够 的 硬度 。 在 这 种 情况 下 ， 
添加 少量 Sn 产生 的 效果 并 不 明显 23] 。 

为 了 提高 Pb - 低 Sb - Sn 合金 性 能 并 提高 铸造 板 栅 生产 效率 ， 研 究 人 员 测 试 了 
各 种 合金 添加 剂 。 证 实 Se 是 最 有 效果 的 添加 剂 之 一 。 采 用 Pb -3. 0wt% Sb -1.3 
(或 1.5) wt%Sn -0.05wt% Se 合金 的 电池 在 英国 海军 和 英国 铁路 的 服役 时 间 超 过 
了 20 年， 并 且 使 用 效果 非常 好 [29] 。 

3. 银 

已 经 证 实 ， 该 元 素 对 于 降低 Pb -Sb 合金 腐蚀 速率 最 有 效 ， 因 而 研究 人 员 对 其 进行 
了 深入 细致 的 研究 !7,3 323 。 研 究 人 员 测 试 了 不 同 银 含 量 的 Pb - Ag 合金 和 Pb -Sb -Ag 
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合金 的 腐蚀 速率 〈 以 失重 计算 ) 和 电极 电势 [3] 。 所 得 曲线 如 图 A 14 所 示 。 
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图 4.14 静态 总 腐蚀 速率 和 电极 电势 随 Ag 含量 的 函数 关系 131: 1 (e) Pb Ae: 
2 (0) Pb-5.7wt96 Sb - Ag; 3 ( x ) Pb-10wt%Sb — Agalloy 


对 照 图 4. 12 和 图 4. 14 中 的 数据 ， 可 注意 到 Sb 增加 了 腐蚀 速率 ， 然 而 Ag 除了 
抵消 Sb 的 不 良 影 响 之 外 ， 甚 至 还 提高 了 Pb - Sb - Ag 合金 的 耐 腐蚀 能 力 。 银 抑制 
MES, KT Pb -Sb - Ag 合金 主要 发 生 均 匀 腐 蚀 。 银 对 氧 析出 反应 具有 轻微 影 
W, Æ Pb -Sb - Ag 合金 中 ，Sb 含量 决定 了 氧 析出 过 电势 。 

4.3.5 ” 板 栅 合 金 中 的 锐 对 水 分 解 速率 的 影响 

1. 氧 析 出 反应 

以 6. 40mA/cm? 的 电流 密度 对 不 同 镜 含 量 的 铸造 极 板 进行 极 化 "1。 当 电势 达 
到 稳定 值 时 ， 绘 制 出 电极 电势 与 合金 中 匀 含 量 的 对 应 关系 图 ， 如 图 4. 15 所 示 。 
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图 4.15” 氧 析出 过 电势 (vs. Hg/Hg; SO.) 随 Sb 含量 的 变化 关系 [17] 
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随 着 合金 中 锁 含 量 的 增加 ， 氧 析出 过 电势 下 降 。 这 表明 ， 进 入 二 氧化 铅 腐蚀 层 
的 Sb + 离子 参与 ， 或 者 影响 某 些 基本 反应 ， 这 些 基本 反应 与 氧 析出 有 关 。 图 4. 14 
和 图 4. 15 中 的 数据 表明 ， 一 方面 ，Sb 增加 腐蚀 速率 ; 另 一 方面 ，Sb 降低 氧 析出 过 
电势 ， 电 池 充 电 和 自 放 电 过 程 中 ， 氧 气 析出 促进 了 水 分 解 。 

2. cri 

图 4. 16 展示 了 和 氧 析出 速率 对 纯 Pb. re B rt, SORA [o] EB rh Pb — Sb 电极 电势 的 
依赖 关系 。 以 2. 0mA/cm? 电 流 密度 进行 电极 极 化 时 ， 合 金 中 添加 Sb 大 幅 降 低 了 
氧 析出 电势 。 实 验 结果 显示 ， 根 据 合金 中 的 锁 含 量 ， 氧 析出 过 电势 降低 了 220mV 
(Pb -2.2wt96 Sb) 和 380mV (Pb -5$.7wt%Sb)。 这 说 明 Sb 对 氢 析 出 过 电势 产生 了 
强烈 影响 ， 超 过 了 它 对 氧 析出 过 电势 的 影响 。 
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在 板 栅 腐蚀 过 程 中 ， 锐 离子 通过 溶液 扩散 ， 并 沉淀 在 负极 板 上 。 在 Sb WHE, 
氧气 以 更 高 的 速率 析出 ， 这 导致 电池 水 损失 增加 。 图 4. 17 说 明了 采用 Pb - Sb nl 
的 80A - h rib EL 2. 26V/cell 的 电压 极 化 期 间 ， 其 浮 充 电流 随 浮 充 时 间 的 变化 情 
BLU, Arp Sb 含量 越 高 ， 水 分 解 成 氢气 和 氧气 的 浮 充 电流 越 大 。 显 然 ，Sb 在 
水 分 解 反应 中 发 挥 了 重要 作用 。 

4.3.6 板 栅 热 裂 机 理 

采用 热处理 方法 提高 合金 机 械 性 能 被 证 明 在 技术 上 是 不 可 行 的 。 这 会 引起 板 栅 
热 裂 ， 并 增加 晶 内 腐蚀 ， 因 而 被 电池 工业 舍弃 。 

Heubner 等 人 134.3] 对 裂隙 的 形成 提出 了 以 下 机 理 : CARS HIP a BL ACER. 
之 后 ， 热 量 通过 模具 内 壁 向 周围 散发 。 由 于 散热 具有 方向 性 ， 铅 固溶体 枝 晶 优先 沿 
着 模具 内 壁 向 熔融 金属 的 方向 生长 。 溶 液 变 得 富 镑 ， 并 且 溶 液体 积 减 小 。 冷 却 期 
间 ， 校 晶 开始 收缩 ， 唱 粒 可 能 彼此 发 生 分 离 ， 从 而 形成 微小 裂 际 。 如 果枝 唱 朝 向 相 
似 ， 收 缩 部 位 可 能 转化 为 晶 界 ， 蝇 粒 被 分 隔 。 未 凝固 的 合金 变 得 富 锐 ,趋向 于 填补 
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浮 充 时 间 / 膨 
图 4.17 以 2. 26V/cell 对 工业 电池 极 化 期 间 ， 浮 冲 电流 随 浮 冲 
时 间 的 变化 情况 (电池 容量 为 80A hi" 


裂 际 ,， 但 填补 裂隙 的 匀 的 数量 取决 于 合金 中 的 锐 合 量 。 
图 4. 18 表明 板 栅 合金 中 的 共 唱 体 所 占 比例 60 

随 着 Sb 含量 变化 而 变化 。 图 中 曲线 表明 ， 含 锐 

量 为 2. 5wt% 的 合金 大 约 含有 10wt% Wt mE, 

BARTEN Imh 的 合金 中 只 含有 极 少 量 的 共 唱 eu 
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体 。 共 晶体 体积 减少 ,使 最 早生 成 的 a - Pb di - 
晶 可 以 结晶 成 具有 明显 朝向 的 大 尺寸 晶 粒 。 01 











ASSUME P RB REST 5wt% ， 则 有 
充足 的 熔融 液 相 填充 所 有 裂 险 ， 保 持 铸件 连续 上 
完整 。 如 果 Sb 浓度 小 于 4wt% ， 则 许多 裂隙 可 
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能 是 空 的 (未 被 填充 ) ， 形 成 所 谓 的 板 机 “ 热 。” Tess 5 f 
裂 ”( 见 图 4. 19), SZ 

当 这 种 结构 的 板 机 受到 阳极 极 化 时 ， 沿 着 。 Pi WITT 
枝 晶 间 和 晶 界 的 腐蚀 侵袭 更 快 。 这 导致 晶 间 府 EES? 
伺 更 加 深入 ， 可 能 最 终 引 起 板 栅 筋 条 损坏 。 











向 熔融 体 中 加 入 成 核 剂 ， 能 够 完全 消除 这 种 危害 。 熔 融 体 中 的 这 些 添加 剂 
( 晶 粒 细 化 剂 》 的 结晶 温度 高 于 铅 枝 昌 的 生成 温度 。 这 样 ， 铅 固溶体 在 这 些 唱 核 上 


生长 得 更 快 。 如 果 炊 融合 金 中 含有 大 量 成 核 剂 ， 可 生成 细小 的 蝇 粒 结构 。 
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图 4. 19 ”热烈 的 粗大 枝 晶 铸件 结构 (Pb -2.0wt% Sb 合金 ) 0! 
a) 合金 结构 的 概 图 b) 热烈 近景 








4.3.7 SS (HERI) 

1. W (Se) 和 硫 (S) 

这 些 添 加 剂 与 铅 反 应 ， 生 成 一 种 铅 - 硒 化 合 物 ， 而 硫 形成 一 种 Pb -S 物 相 ， 
然后 它们 成 为 晶 核 。a -Pb 唱 粒 很 容易 在 这 些 晶 核 上 生长 ， 尺 寸 不 超过 50 - 701m, 
因而 避免 生成 大 的 枝 晶 (700 ~ 1000km ) 。 

采用 Pb -2. 5wt?6 Sb -0.02wt% Se 合金 浇铸 板 栅 ， 图 4. 20 显示 了 这 种 板 栅 筋 
条 微观 结构 的 显 微 照 片 3,” 了 ]。 这 些 照片 展示 了 最 初 形 成 的 a - Pb 固溶体 的 细小 钙 
状 结构 和 共 唱 体 的 晶 界 。 这 种 合金 组 织 结构 能 够 防止 铸造 过 程 中 发 生 热 裂 问题 。 

人 们 研究 了 Se 和 $ 作为 低 匀 合 金 细 化 剂 对 晶 粒 大 小 的 影响 。 所 得 结果 列 于 图 
4. 21 中 [34] 。 

在 减 小 晶 粒 尺寸 的 效果 方面 ，Se 明显 优 于 S。 这 是 因为 与 $S 相 比 ，Se TE Pb - 
Sb 合金 中 的 溶解 度 更 高 。 已 经 证 明 ， 铜 增加 S 在 熔融 体 中 的 溶解 度 ， 并 因此 增强 
了 它 作为 唱 核 的 作用 。 基 于 这 一 原因 ， 硫 与 铀 联合 使 用 。 

对 于 锐 含 量 范围 很 大 的 (从 0.5wt% ~ 9. 0wt% Sb) 合金 ， 硫 均 表现 出 其 细 化 
晶 粒 的 作用 [3 。 然 而 ， 电 池 工 业 使 用 低 锁 合金 受益 于 板 栅 合 金 中 添加 的 成 核 剂 。 
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[8 4.20 ”Pb -2.5wt%Sb -0.02wt% Se 合金 铸件 结构 的 显 微 图 像 
a) 参见 参考 文献 [37] b) 参见 参考 文献 [3 ] 




















0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
SeflS S Ek (wt x10 5) 

图 4.21 Pb -2.5wt% Sb 激 冷 铸造 板 栅 添 加 Se ILS 后 的 

晶 粒 细 化 情况 (ekip D ant ， 模 具 温度 为 135%C ) eH 


含有 成 核 剂 的 合金 不 仅 用 于 书 形 模 重力 浇铸 板 栅 和 压力 铸造 板 栅 ， 而 且 用 于 连 铸 工 
Zepp (Eis 〈 比 如 Sb < 1.6wt% ) 快速 固化 。 这 种 合金 的 凝固 区 较 
小 ， 共 晶体 数量 较 少 ， 适 于 连续 浇铸 ， 并 生成 细小 的 唱 粒 结构 ， 保 证 板 栅 的 高 机 械 
性 能 和 耐 腐蚀 性 能 。 成 核 麟 不 仅 在 铸造 期 间 的 结晶 过 程 中 发 挥 重要 作用 ， 而 且 提 高 
T Pb -Sb 合金 的 抗 腐蚀 能 力 13941 。 

已 证 实 ， 含 锁 量 在 1. 5wt% 以 下 、 含 硒 量 为 0.05Swt% Se 的 板 栅 合 金 ， 大 幅 降 
低 了 电池 的 水 分 解 ， 但 正极 板 出 现 钝 化 ， 这 与 Pb - Ca 合金 出 现 的 钝 化 相似 。 本 章 
专门 介绍 铅 - 钙 合 金 的 部 分 将 更 加 详细 地 讨论 这 些 钝 化 现象 。 为 了 克服 钝 化 危害 ， 
在 板 栅 合金 中 添加 浓度 为 0.3wt9% — 0. 4wt% 的 Sn! 。 
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2. 铜 

铜 与 砷 联合 使 用 形成 Cus As， 发 挥 成 核 作 用 [4 。 铜 以 0.05wt9% ~0.06wt% 的 
添加 量 ， 与 0. 006wt% ~ 0.007wt% 的 硫 联合 使 用 ， 也 发 挥 有 效 成 核 剂 的 作用 情 ] 。 
此 外 ， 铜 对 铬 锁 合 金 总 腐蚀 速率 具有 有 益 效 果 ! 呈 ] 。 铅 铜 共 唱 体 含有 0. 06wt% 的 
铜 。 这 种 铜 含 量 的 合金 腐蚀 速率 最 慢 。 如 果 合 金 的 镜 含 量 降低 ， 该 最 小 值 更 为 明 
显 !4] 。 铜 含量 为 0.06wt% 时，Pb -Sb -Cu 合金 的 铸造 性 能 和 硬度 都 出 现 最 大 值 。 
目前 有 许多 含有 成 核 剂 的 低 匀 合 金 , 包括 Pb- (1.5~2.5) w% - Sb- (0.1- 
0.2) wt%As- (0.2~0.3) wt%Sn- (0.02 ~0.03) wt% Se 和 Pb -2.0wt% Sb — 
(0.1~0.2) wt%As- (0.1~0.2) wi% Sn— (0.05 ~0.06) wt% Cu - (0.005 ~ 
0. 007) wt96 S 合金 体系 。 这 些 含 成 核 剂 的 低 镜 合 金 需要 精确 控制 添加 剂 数量 和 和 铸 
造 期 间 的 温度 。 板 栅 铸 造 过 程 中 ， 熔 铅 锅 和 输 铅 系统 应 保持 高 温 (490 ~ 510C ) ， 
以 保证 晶 核 浴 解 在 熔融 体 中 。 书 形 模 温 度 应 为 150 ~ 170% 。 在 以 上 条 件 下 ， 不 会 
出 现 铸造 问题 。 然 而 如 果 熔 融 体 温度 低 ， 其 成 核 剂 洲 解 度 低 ， 成 核 剂 可 能 浮 出 来 形 
成 废 酒 。 这 样 ， 它 们 不 会 对 合金 微观 结构 产生 任何 影响 ， 板 栅 会 出 现 严 重 热 裂 。 在 
成 核 剂 存在 时 ， 低 锐 合 金 结构 取决 于 成 核 剂 的 数量 和 分 布 情况 (以 及 和 铸造 时 的 温 
度 控制 精度 ) 。 
4.3.8 Sb, As 和 Bi 对 PbO, 活 性 物质 结构 可 逆 性 的 影响 

匀 和 合金 添加 剂 不 仅 影 响 板 机 腐蚀 和 水 分 解 速率 ， 也 有 利于 保持 正极 活性 物质 
(Positive Active Mass, PAM) 结构 的 可 逆 性 。 在 正极 板 放电 期 间 ，30% ~35% 的 活 
性 物质 转化 为 PbSO, 。 这 样 ，Ppb0, 活 性 物质 结构 发 生变 化 ， 随 后 在 充电 期 间 又 得 以 
恢复 。 这 些 反 应 并 不 总 是 可 北 的 ， 因 此 活性 物质 的 结构 逐渐 崩 演 ， 导 致 容量 衰减 。 

BWX, SS Pb0, 聚 集体 的 生长 ， 并 降低 其 结晶 度 !]。Spb5+ 离子 比 Sb3+ 
离子 更 容易 吸附 在 Pb0, 表 面 (“1 。 锐 存在 于 Pb0, 蝇 格 中 ， 它 作为 掺 杂 剂 ， 增 加 了 
电极 的 容量 ， 然 而 ， 如 果 镜 添加 到 电解 液 中 则 具有 负面 效应 [J。 饼 和 砷 摊 杂 在 
Pb0, 电 极 中 加 速 了 许多 与 氧 转 移 有 关 的 反应 1%]。 

为 了 人 研究 镜 、 砷 和 饼 对 PAM 结构 可 道 性 的 影响 ， 人 研究 人 员 将 密度 为 4. 15g/ em 
的 PAM 粉 未 填充 成 圆柱 形 管 式 电 极 ， 然 后 对 该 电极 进行 循环 测试 ''*%]。 该 电极 的 
集 流体 (Hob) 采用 Pb 或 Pb - 6. 0wt% Sb 合金 制造 。 图 4. 22 表明 ， 在 前 20 
个 循环 期 间 ， 电 解 液 中 的 Sb 离子 、As + 离子 和 Bi + 离子 对 管 式 电极 比 容量 
的 影响 。 

图 中 数据 证 明 

1) Dir 离子 加 快 了 PAM 结构 的 形成 。Sb”* 离子 阻碍 其 形成 ， 而 As? + 则 完全 
阻止 了 该 反应 。 这 3 种 添加 剂 的 影响 与 电极 所 用 集 流体 的 种 类 无 关 。 

2) 在 前 5 个 循环 中 ，CL 形成 ，PAM 结构 开始 形成 。 集 流体 合金 中 的 镜 对 该 
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图 4.22 电解 液 中 的 Ai". BP* 和 Sb?!+ 对 比 容量 /循环 寿命 的 影响 1] 
( 试 样 为 管 式 电极 ， 骨 芯 为 a) Hi b) Pb -6.0wt% Sb) 


过 程 影响 很 大 ， 而 且 所 有 曲线 移 向 更 高 的 数值 。 在 Pb - Sb 集 流 体 腐蚀 过 程 中 ，Sb 
离子 有 可 能 进入 CL 结构 层 中 ， 提 高 了 CL 和 PAM 之 间 的 接触 。 电 解 液 中 的 离子 影 
响 两 者 接触 ， 并 且 As + 离子 阻止 PAM 结构 的 建立 。 采 用 Pb - Sb 集 流体 的 电极 容 
量 更 高 ， 是 纯 铅 集 流 体 电极 容量 的 3.7 倍 。Sb 作为 合金 添加 剂 产 生 的 影响 比 电 解 
液 中 Sb 离子 的 影响 更 大 。 如 果 电 解 液 中 存在 BI 离子， 则 集 流 体 合金 中 Sb 的 益 
处 得 到 增强 ， 这 种 电极 PAM 结构 的 形成 速率 最 高 。 

图 4. 23 证 明 ， 在 不 同 循环 期 间 ， 电 池 比 容量 随 着 集 流体 合金 中 As 含量 和 Bi 
含量 的 变化 而 变化 [81 。 图 4. 22 和 图 4.23 中 的 数据 表明 ， 集 流体 合金 中 的 As 非常 
有 利于 PAM 的 形成 ， 而 溶液 中 的 As * 离子 则 起 到 阻碍 作用 。As3 * 离子 进入 腐蚀 层 
之 后 提高 了 PbO,. PAM 和 CL 之 间接 触 界面 的 电学 特性 ， 因 而 促进 了 PAM 结构 的 
形成 。 图 4. 23b 证 明 ， 如 果 集 流体 中 含有 0.2wt% ~0.8wt% 的 Bi, W PAM 的 结构 
在 前 20 个 循环 就 已 经 形成 ， 从 而 可 以 保证 PAM 利用 率 超 过 50% 。 

为 了 研究 合金 添加 剂 对 CL | PAM 界面 的 影响 ， 采 用 Sb 含量 不 同 的 合金 和 密 
度 不 同 的 铅 粉 制 成 管 式 电 池 ， 进 行 测试 [44] 。 测 试 结果 列 于 图 4. 24 中 。 

电极 比 容量 有 赖 于 集 流体 合金 中 的 锁 含 量 和 PAM 密度 。 这 恰好 表明 ， 合 金 中 
的 Sb 不 仅 影响 CL | PAM 界面 结构 ， 而 且 影 响 PAM 本 身 。 在 集 流体 合金 中 锁 含 量 
较 高 的 情况 下 ，PAM 密度 较 低 的 电极 比 容量 最 高 。 

正 是 由 于 Sb 的 这 一 效果 ，Sb 被 制 成 Pb - (5 ~10)wt% Sb 合金 ， 用 于 深 放电 循 
环 工 况 的 动力 型 电池 的 正极 板 板 栅 和 集 流 体 。 这 种 电池 的 性 能 参数 更 加 稳定 ， 但 水 
耗 较 高 ， 并 且 需 要 更 多 维护 。 
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图 4.24 上 骨 芯 合金 中 的 镜 含 量 对 管 式 电极 比 容量 的 影响 i?] 
(PbO, 粉 未 密度 为 a) 3.80g/cm?, b) 4. 15g/cm? ，cl 为 循环 次 数 ) 


所 有 试验 数据 一 臻 表明， 电池 正 板 栅 合金 成 分 不 仅 
学 特性 ， 而 且 


EU 
Un 


啊 PAM 结构 及 电池 循环 


寿命 。 


E^ 
Un 


响 板 栅 的 机 械 性 能 和 电化 


4.3.9 HXT PbO, EH KERRE Pb - Sb 电极 腐蚀 层 成 分 和 电阻 的 影响 


以 Pb0, 电 势 区 电势 进 和 


本 极 化 时 ， 正 板 栅 表 面 被 氧化 ， 并 形成 含有 多 种 氧化 物 ， 


包括 Pb | PbO | PbO, | PbO, (1«n«2) 的 腐蚀 层 。 氧 化 铅 是 电阻 率 r=1020cm 


的 绝缘 体 ， 


二 氧化 铅 是 


电阻 率 r=10 Qem 的 简 并 半导体 。 只 有 正 板 栅 腐 蚀 层 由 高 


第 4 章 ” 铅 合 金 和 板 栅 、 板 机 设计 准则 145 





化 合 价 的 铬 氧化 物 组 成 ， 电 池 才 能 具有 高 功率 特性 ， 也 就 是 PbO 氧化 为 Pb0; 的 反 
应 速率 应 该 高 于 Pb 氧化 为 Pio 的 反应 速率 。 图 4. 25 说 明了 合金 中 的 Sb 对 反应 速 
率 的 影响 9] 。 
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图 4.25 ”线性 伏 安 扫 描 a) Pb —2.0wt96 Sb f b) Pb —12wt96 Sb 电极 ， 
0. 5M H,SO, 溶液 中 以 0. 6V 恒 电势 极 化 16h (图 中 曲线 代表 Pb re Be zz pe! 。 
左 坐 标 轴 为 Pb - Sb 电极 电流 密度 ， 右 坐标 轴 为 纯 Pb 电极 电流 密度 ) 




































































以 +0.6V (HE Hg/Hg SO 电极) fg SOS SET HSO4 溶 液 中 的 纯 Pb 电极 、 
Pb -2. Owt% Sb 电极 或 Pb -12wt% Sb 电极 进行 极 化 16h， 使 之 形成 一 个 Pb PbO I 
PbSO, 电极 体系 。 然 后 ， 以 +0.6~1.3V 的 电势 对 该 电极 体系 继续 进行 线性 伏 安 扫 
描 ， 使 PP01 PbSoO, 层 进一步 氧化 成 Pb0, 。 图 中 使 用 箭头 标示 出 PbO 开始 氧化 为 
Pb0;, 的 电热。 对 比 Pb - Sb 电极 和 纯 Pb 电极 测 得 的 i/o 曲线 ， 可 发 现 Sb 大 幅 降低 
了 PhO 氧化 的 初始 电势 ， 并 极 大 地 加 快 了 Pb0, 的 形成 速度 ， 因 此 ，Sb 使 腐蚀 层 保 
持 较 低 的 阻抗 。 这 样 ， 消 除了 CLI PAM 界面 电阻 对 极 板 容量 的 影响 。 板 栅 合 金 中 
的 镜 含 量 越 高 ， 则 PhO 氧化 成 PhO, 的 反应 速度 越 快 。 这 些 试验 表明 了 Sb? + 离子 和 
Sb “离子 进入 PbO, PbO, fil Pb0, 次 级 层 ， 分 别 形成 了 Pb _ ,Sb.0、Pb ,Sb,O, fl 
Ph; .Sb.0, 。 这 些 锁 离 子 会 影响 各 种 铅 氧 化 物 的 特性 [9 1] 。 

根据 图 4. 25 中 列 出 的 试验 数据 结果 ， 可 以 推 亲 ， 进 入 腐蚀 层 的 匀 增 强 了 CL 
和 PAM 之 间 的 电 接触 和 机 械 接触 ， 并 最 终 提高 了 铅 酸 著 电 池 的 能 量 (容量 ) 。 


44 -BRE 














4.4.1 铅 钙 合 金 如 何 广 泛 应 用 于 电池 工业 
为 了 降低 电池 水 分 解 以 及 减少 电池 维护 工作 ，1935 年 ， Haring 和 Thomast50] 发 
HTE - 钙 合 金 ， 该 合金 用 于 生产 通信 中 心 所 用 固定 型 电池 的 铸造 板 栅 。 这 种 板 栅 
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合金 中 的 钙 含 量 是 0. 03wt% 。 该 两 组 分 (二 元 ) 合金 也 用 于 潜艇 电池 。 已 经 证 实 ， 
当 Ca 添加 量 高 于 以 上 值 时 ， 板 栅 在 电池 使 用 期 间 长 大 i 站] 。 当 合金 中 的 钙 含量 低 
于 0.03wt% 时 ,会 导致 板 栅 机 械 性 能 差 !?1。 含 有 0.03wt% Ca 的 板 栅 耐 腐蚀 ， 并 且 
适 于 铸造 固定 型 电池 的 正 、 负 板 栅 。 除 了 合金 成 分 ,铸造 工艺 也 影响 铅 钙 板 栅 的 微 
观 结构 和 机 械 性 质 [3”]。 在 恒 太 浮 充 的 固定 型 和 备用 型 电池 领域 ， 钉 钙 合 金 占 主导 
地 位 。 

用 于 深 放 电 循 环 工 况 的 动力 电池 如 果 使 用 铅 钙 合金 板 栅 ， 则 电池 容量 在 前 30 ~ 
40 个 循环 时 即 开始 迅速 下 降 。 这 种 意外 情况 可 能 是 因为 正 板 栅 不 含 锯 [ 双 -5 E 
Pb - Ca 正 板 机 表面 履 盖 一 层 镜 进 行 试验 ,证实 了 这 种 猜测 。 采 用 这 种 板 栅 的 电池 
性 能 表现 与 Pb - Sb 板 栅 电池 类 似 ， 直 到 Sb 被 氧化 并 溶解 到 溶液 中 ， 这 时 电池 容量 
才 发 生 下 降 [557] 。 由 于 上 述 “ 无 锁 效 应 ”， 铅 钙 合 金 的 应 用 仅 限 于 恒 电压 浮 充 使 用 
的 固定 型 电池 。 

20 世纪 末 ， 人 们 发 明了 免 维护 型 VRLA 电池 。 最 初 的 VRLA 电池 采用 铅 - 5 
合金 板 栅 。 无 匀 效 应 完全 显现 ， 合 金 专 家 被 迫 将 正 板 栅 合 金 恢 复 为 Pb - Sb 合金 ， 
并 将 合金 中 的 匀 合 量 最 少 化 。 然 而 ， 无 镜 效 应 并 没有 完全 消除 。 这 恰恰 表明 ， 所 观 
察 到 的 容量 快速 损失 ， 原 因 不 是 锐 的 缺乏 ， 而 是 正极 板 所 发 生 的 物理 -化 学 反应 的 
结果 。 这 种 现象 被 称 为 “早期 容量 损失 (Premature Capacity Loss)" (PCL XX 
应 )[5] 。 针 对 这 种 效应 ， 人 们 提出 了 两 种 解释 : 

1) PCLI 效应 ,与 板 栅 1 CLI PAM 界面 发 生 的 反应 有 关 [23 -2 。 在 板 栅 腐蚀 
期 间 ， 形 成 腐蚀 层 ， 其 成 分 为 PPO0、Pb0，(1 < <2) 和 Pbo,。 在 循环 期 间 ， 在 
Pb, Pb - Ca z Pb - 低 Sb 板 栅 上 有 可 能 快速 形成 相当 厚 的 PbO 次 级 层 ， 这 样 形成 
了 一 个 高 阻抗 的 界面 。 如 果 板 栅 合 金 中 含有 大 量 Sb 或 Sn 添加 剂 ，Sb 或 Sn 离子 加 
快 了 PbO 转化 为 化 合 价 更 高 并 且 电导 率 更 高 的 销 氧 化 物 的 反应 过 程 ， 这 样 可 减 小 
PbO 层 厚 度 ， 因 而 降低 了 腐蚀 层 界 面 电 阻 。 

2) PCL2 效应 ,与 活性 物质 自身 变化 有 关 !$1。 该 效应 缘 于 PAM 颗粒 间 的 电 
阻 。PCL2 比 PCLI 对 电池 循环 寿命 的 影响 小 。 

人 们 认为 这 两 种 失效 机 理 与 某 种 使 用 条 件 和 合金 成 分 有 关 。 向 Pb - Ca 合金 中 
添加 一 定量 的 Sa， 可 以 消除 PCL 效应 。Pb - Ca - Sn 合金 用 于 铸造 负 板 栅 ， 在 工业 
生产 中 占 主导 地 位 ， 几 乎 适用 于 所 有 类 型 的 铅 酸 蓄电池 。 然 而 正极 板 采 用 低 镜 板 
栅 ， 用 于 生产 深 循环 电池 ， 或 者 采用 含有 大 量 Sn 的 铅 - 钙 板 栅 ， 用 于 生产 其 他 循 
环 使 用 的 电池 。 

用 于 生产 电池 板 栅 的 Pb - Ca 合金 中 的 Ca 含量 从 0.03wt% ~ 0. 15Swt% 不 等 。 
铅 - 钙 合金 凝固 区 狭 窗 ,， 仅 为 1 ~3% ， 适 于 高 效 稳定 的 模具 铸造 、 连 续 轧 带 或 网 
栅 铸 造 。 这 些 合 金 适 于 电池 负 板 栅 制 造 。 

根据 其 特性 ， 铬 - 钙 合 金 可 分 为 : 
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1) 低 钙 合金 (0.02wt% ~ 0. 04wt% Ca) ， 用 于 铸造 浮 充 使 用 的 固定 型 电池 板 
栅 。 通 常 这 些 合金 中 添加 很 少量 的 Al, 

2) 中 钙 合 金 (0. 06wt% ~ 0. 10wt% Ca) ， 用 于 连续 铸造 汽车 电池 负 板 栅 ， 制 
造 拉 网 或 卷 绕 板 栅 的 合金 铅 带 。 这 些 合金 中 也 添加 铝 ， 以 保持 铸造 过 程 中 Ca 含量 
不 变 。 这 些 合金 的 凝固 区 狭 窗 ， 可 以 高 速 铸造 。 

3) 高 钙 合 金 (0. 10wt% ~ 0. 15wt?6 Ca) 。 它 们 也 含有 高 含量 的 铝 ， 用 来 铸造 
汽车 电池 负 板 栅 。 

现在 我 们 更 详细 地 讨论 电池 工业 所 用 铅 - 钙 合 金 的 基本 类 型 、 结 构 和 性 质 以 及 
最 常用 的 铅 - 钙 合 金 添 加 剂 。 
4.4.0 铅 - 钙 合金 体系 的 平衡 相 图 

似乎 上 只 有 具有 某 些 性 质 的 合金 才 适 于 铸造 铅 酸 蓄电池 板 栅 。 铅 - 钙 合 金 与 铅 - 
锁 合 金 类 似 ， 都 属于 时 效 硬化 或 沉淀 硬化 类 型 的 合金 。 随 着 合金 温度 的 降低 ， 钙 在 
a -Pb 固溶体 中 的 溶解 度 下 降 ， 形 成 Pb; Ca 小 晶 粒 沉淀 。 这 与 前 文 图 片 描述 的 Pb - 
Spb 合金 相似 。 

图 4. 26 展示 了 稳定 态 Pb - Ca 合金 体系 的 相 图 :3.41 。 在 328% 的 包 晶 温度 下 ， 
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图 4.26 Pb - Ca 合金 体系 的 平衡 相 图 9] 〈( 横 坐标 为 元 素 百 分 含量 ) 
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合金 含有 多 个 物 相 (a - Pb 和 液态 ) ， 其 中 Ca 在 Pb 中 的 最 大 溶解 度 为 0. 1wt% 。 
在 室温 下 ，Ca 的 溶解 度 为 0.01wt% 。 固 相 再 结晶 反应 导致 合金 中 的 Ca 含量 相差 
10 倍 之 多 ， 并 改变 了 合金 的 微观 结构 及 其 机 械 特 性 。 

包 晶 体 将 Pb -Ca (0.07 wt% Ca) 合金 相 图 分 为 两 个 区 : 

1) Ca 含量 <0.07wt% ， 形 成 足够 多 的 超 饱 和 态 a - Pb 固溶体 。 随 着 合金 硬化 
时 间 的 推移 ， 非 常 细小 的 Pb Ca 颗粒 发 生 沉 淀 ， 该 固溶体 渐渐 达到 平衡 状态 。 
Pb, Ca 使 铅 晶 格 变形 ， 并 因此 提高 了 合金 硬度 。 网 4. 27a 展示 了 Pb -0.05wt% Ca 合 
金 样 件 的 微观 结构 ‘5] 。 

2) Ca 含量 > 0.07wt% 。 图 4. 27b 展示 了 Pb -0.09wt% Ca 合金 的 微观 结 
构 'S5]。 快 速 冷却 合金 可 以 生成 固 溶 相 ， 并 因此 阻止 Ca 偏 析 。 在 该 合金 体系 中 ， 
发 生 了 一 些 再 结晶 反应 ， 引 起 铅 晶 粒 的 形成 和 Pb. Ca 颗粒 的 分 散 。Pb;Ca 颗粒 的 数 
量 取决 于 合金 成 分 和 所 采用 的 铸造 工艺 ， 这 与 其 他 任何 时 效 硬 化 类 型 的 合金 体系 的 
情况 相同 。 在 室温 下 ，Pb - Ca 合金 比 Pb - Sb 合金 硬化 速度 快 许多 。 如 果 铸 造 板 栅 
在 高 于 室温 的 环境 中 放置 ， 则 时 效 硬 化 速度 可 以 进一步 加 快 。 
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4.27 REŽ Ca 含量 的 不 断 增 加 ，Pb - Ca 合金 的 晶 粒 细 化 情况 165] (两 图 均 放大 90 fi) 
a) Pb -0. 06wt% Ca b) Pb -0.09wt96 Ca 
4.4.3 铅 - 钙 合金 的 机 械 特 性 
随 着 钙 含 量 的 增加 ，Pb - Ca 合金 的 平均 晶 粒 尺寸 变 小 ， 引 起 其 机 械 性 能 变化 。 
图 4. 28 表明 ， 对 于 Ca 含量 不 超过 0. 14wt% 的 Pb - Ca 合金 ，Ca 含量 对 YS, UTS 
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TRE 性 ) 影响 情况 如 图 4.28 所 示 。 该 图 采用 了 参考 文献 中 的 数 
据 !66] 。 随 着 Ca 含量 提高 ， 最 大 不 超过 0. 07wt% 〈 即 包 晶 体 Pb - pad E 
cA puli cus qu. 达到 最 大 值 后 性 能 开始 降低 。Ca 含量 大 于 
0. 08wt% 的 合金 ， 其 蠕 变 强度 出 现 突 降 ， 这 会 BOSNIEN ED HC 
这 将 损害 板 栅 | PAM 的 接触 ， 最 终 缩短 了 电池 的 循环 寿命 。 

















a) 


屈服 强度 /MPa 





b) 


拉 伸 强度 /MPa 





9) 





20.75MPa T Eze A tri 





























20 40 60 80 100 120 140 


Cad fi x 103 (94) 


图 4.28 Pb - Ca 合金 的 a) 屈服 强度 b) 最 大 拉 伸 强度 和 20. 7MPa 蠕 变 失效 随 Ca 
含量 的 变化 情况 〈 图 中 数据 来 自 参考 文献 [ 66] ) 


图 4. 29 表明 Pb - Ca 合金 的 腐蚀 速率 随 着 Ca 含量 的 变化 而 变化 。 图 中 引用 了 


参考 文献 中 的 数据 !%] 。Ca 含量 的 增加 引起 腐蚀 速率 快速 增加 。 钙 偏 析 到 唱 界 处 ， 
所 以 明显 增 大 了 品 间 腐 蚀 速率 。 因 为 钙 与 氧 之 间 的 亲和力 高 ， 所 以 唱 间 腐蚀 增加 是 
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符合 逻辑 的 。 为 了 抑制 这 一 不 利 影响 ， 0.55 























合金 中 的 Ca 含量 应 该 降低 到 不 超过 - 
0. 05Swt% ~ 0. 07 wt96 的 水 平 。 l 
电池 生产 实践 中 , 已 将 Pb - Ca 合 ge de - 
金 的 Ca 含量 限制 在 0.05wt% ~ E au 
0.06wi% 之 间 。 采 用 这 种 合金 板 栅 之 x 
后 ， 极 板 析 气 可 以 忽略 ， 适 用 于 免 维 gU 
护 电池 。 不 过 ， 这 些 合 金 容 易 出 现 030 上 
PCL 效应 。 当 Pb - Ca 合金 用 于 电池 正 "TP ER 
板 栅 时 ， 应 寻找 恰当 的 添加 剂 ， 以 抑 20- 40 9 e8000 M20 dd 
制 其 PCL 效应 的 发 生 。 本 章 将 进一步 Ca 含量 (x10 3wt9%) 
人 研究 这 些 添 加 剂 。 图 4. 29 Pb - Ca 合金 腐蚀 速率 和 Ca 含量 的 关系 
4. 4.4. Pb - Ca 合金 添加 剂 Al (图 中 数据 来 自 参考 文献 [66] ) 


采用 Pb - Ca 合金 浇铸 铅 酸 著 电池 
板 栅 ， 应 准确 控制 合金 成 分 。 如 果 Ca 含量 低 于 0.045wt% ， 板 栅 会 形 失 应 有 的 机 
械 强 度 。 如 果 Ca 含量 低 于 0. 07wt% ， 将 产生 严重 的 腐蚀 问题 。Ca 在 铸造 期 间 易 于 
氧化 ， 变 成 废渣 浮 在 熔融 合金 表面 ， 引 起 铸造 问题 。 人 们 研究 了 多 种 方法 以 降低 或 
完全 阻止 Pb - Ca 板 栅 铸 造 期 间 Ca 的 氧化 。 

已 证 实 ， 通 过 向 Pb - Ca 合金 添加 铝 可 以 保护 Ca， 防 止 其 发 生 氧化 [9,68] 。 铝 
易于 氧化 ， 其 氧化 物 在 熔融 合金 表面 形成 一 个 薄 层 ， 阻 挡 了 氧气 通路 ， 从 而 防止 熔 
融合 金 中 的 Ca 继续 发 生 氧 化 。 图 4. 30 展示 了 使 用 Pb -0. 1wt% Ca 合金 铸造 板 栅 期 
间 ， 在 添加 铝 和 不 添加 铝 的 情况 下 ， 熔 融合 金 中 的 Ca 含量 随 着 铸造 时 间 的 变化 情 
况 636] 。 在 合金 中 不 含 铝 的 情况 下 ， 在 合金 熔化 期 间 ，Ca 损失 了 15% -2596, P 
造 8h 产 之 后 ， 钙 损失 超过 了 60% 。 而 含有 铝 的 合金 并 未 有 出 现 Ca 的 损失 。 

为 了 保护 钙 ， 发 挥 抗 氧化 剂 的 作用 ， 合 金 中 铝 的 含量 应 该 高 于 0. 03wt9% P, 

更 低 含 量 的 馈 不 足以 “修复 ”和 铸造 期 间 熔 融合 金 表面 破裂 的 氧化 铝 薄 膜 。 
铝 在 Pb 中 的 溶解 度 取 决 于 温度 。 两 者 的 相互 关系 如 图 4. 31 所 示 ， 图 中 数据 基 
于 参考 文献 [36]。 为 了 保持 Pb - Ca 合金 中 Ca 含量 高 于 0. 03wt% ， 熔 融合 金 的 温 
度 应 保持 在 500%C 以 上 。 如 果 合 金 温度 较 低 ， 一 部 分 铝 会 沉淀 在 熔融 合金 输送 管道 
内 壁 上 ， 钙 会 因此 失去 铝 的 保护 而 发 生 氧 化 。 

Pb - Ca - Al 合金 铸造 板 栅 的 特点 是 均衡 的 机 械 性 能 ， 均 匀 细 小 的 唱 粒 结构 ， 
并 且 可 以 推迟 晶 间 腐蚀 的 发 生 。 然 而 ，Pb - Ca 合金 中 添加 的 Al 并 不 会 消除 板 机 
CL 中 发 生 的 钝 化 现象 ; 它 只 能 解决 板 栅 浇 铸 问 题 。 一 些 电池 生产 商 使 用 Pb - Ca - 
Al 合金 铸造 电池 负 板 栅 。 
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45 铬 -人 钙 - 锡 合金 


4.5.1 铅 - 钙 - 锡 合 金 的 微观 结构 

铅 - 钉 合 金 添 加 锡 之 后 ， 其 组 织 结构 发 生 了 显著 变化 。 这 些 合金 所 生产 的 板 栅 
具有 特殊 的 机 械 、 腐 蚀 和 电化 学 性 质 ， 采 用 Pb - Ca - Sn 板 栅 或 Pb - Sn Po Hi nit rh 
池 市 场 份 额 大 幅 增 加 ， 与 Pb - Sb 板 栅 电池 份额 相当 。 这 3 类 电池 总 量 与 免 维 护 
VRLA 电池 总 量 相当 。 

我 们 来 了 解 一 下 Sn 如 何 影响 Pb - Ca - Sn 合金 体系 的 微观 结构 和 特性 。 

图 4.32a、b、c 展示 了 随 着 Sn 添加 量 不 断 增加 ，Pb - 0. 06wt% Ca 合金 铸造 的 
板 顶 筋 条 部 分 的 微观 结构 的 图 片 !189] 。 合 金晶 粒 尺 寸 随 着 Sn 含量 增加 而 增 大 。Sn 
含量 超过 0. 8wt96 的 合金 含有 粗大 唱 粒 ， 这 些 唱 粒 可 能 长 得 很 大 ， 以 至 于 仪 仅 几 个 
晶 粒 就 构成 了 SLI 电池 板 栅 细 筋 条 的 横 截 面 。 

图 4.32d、e、f 展 示 了 Ca 含量 在 0.09wt% ~0.13wt% Ca 的 范围 内 ， 合 金 微观 
结构 的 变化 情况 [99] 。 随 着 Ca 含量 增加 ， 唱 粒 尺 寸 变 小 。 

晶 粒 尺寸 随 着 Pb -0. 12wt% Ca - X wt% Sn 合金 中 Sn 含量 变化 而 变化 ， 如 图 
4.33 所 示 !70] 。 随 着 Sn 含量 的 增加 ， 唱 粒 尺 寸 线性 增 大 。 因 为 晶 粒 直径 取决 于 合 
金 中 Ca 和 Sn 的 含量 ,文献 中 提出 了 r=%Sn/% Ca 这 一 比例 系数 [0 -2] 。 研 究 发 
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[4.32 室温 下 放置 一 周 后 Pb - Ca - Sn 合金 的 微观 图 像 (9] ， 各 合金 组 成 为 
a) 0.06wt96 Ca plus 0.3wt% Sn b) 0.06wt96 Ca plus 0. 6wt% Sn ` c) 0. 06wt96 Ca plus 1. 0wt% Sn 
d) 0.3wt96 Sn plus 0. 13wt?6 Ca e) 0.3wt% Sn plus 0. 11 wt% Ca f) 0. 3wt?6 Sn plus 0. 09 wt?6 Ca 


现 大 约 当 临 界 值 r=9 时 ， 合 金 微观 结构 发 生变 化 。 

1) 当 r<9 时 ， 唱 粒 尺 寸 小 (30 ~ 100pm)， 晶 界 为 锯齿 状 。 相 关 文献 将 这 种 
现象 解释 为 合金 凝固 过 程 中 ， 在 流动 的 晶 界 后 面 ，Pb3Ca ERSAAT T 。 

2) 当 r>9 时 ， 品 粒 完整 清晰 ， 尺 才 较 大 (100 ~150km) ， 其 中 包含 因 Sn fhi 
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图 4.33 MEIZ R Pb -0. 12wt Ca- X w% Sn 合金 中 的 Sn 含量 (X). 的 变化 [70] 


析 形 成 的 次 级 网 状 结构 '1。 当 7 值 更 高 时 ，Sn 在 晶 间 区 偏 析 ，Ca 从 网 状 析出 变 为 
连续 析出 ， 形 成 更 为 稳定 的 (PbSn)3Cale,70,4] 。 颗 粒 的 尺寸 和 类 型 (形态 学 ) E 
响 Pb - Ca - Sn 合金 的 机 械 性 能 和 腐蚀 特性 。 
4.5.2 Pb - Ca -Sn 合金 的 机 械 特 性 

金属 铅 熔点 低 (了 =327% ) 。 这 使 得 合金 元 素 可 以 在 室温 下 扩散 到 铅 金属 中 。 
随 着 时 间 推 移 ， 扩 散 反 应 会 形成 金属 间 化 合 物 ， 改 变 了 铅 合 金 的 性 质 。 人 们 曾经 深 
和 人 人 研究 了 时 效 期 间 铅 合金 机 械 性 质 发 生 的 变化 。 现 将 其 中 一 些 结论 概述 如 下 。 

图 4.34 展示 了 Ca 含量 均 为 0. 06wt% 、 而 Sn 含量 不 同 的 两 种 Pb - Ca - Sn 合金 
的 时 效 硬化 曲线 [1 。Sn 含量 较 高 的 合金 硬化 速度 更 快 ， 并 且 铸 件 硬 度 更 高 。 时 效 
硬化 机 理 与 结构 转化 反应 有 关 ， 反 应 式 如 下 : 

Pb3Ca— (PbSn)4Ca—Sn;Ca 
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图 4.34 Pb -Ca -Sn 合金 时 效 硬化 [969] 








完成 铸造 之 后 ， 随 着 时 间 的 推移 ， 铸 件 中 的 Pb, Ca 颗粒 在 金属 铅 基 体 中 发 生 不 
连续 沉淀 ， 然 后 通过 连续 沉淀 转化 为 非常 细小 的 金属 间 化 合 物 (Pb, ,Sn,) Ca 颗 
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粒 ，Pb - Ca - Sn 合金 硬度 快速 增加 ， 这 样 制品 处 于 时 效 状 态 。 粗 糙 的 层 状 
(Pi, ,Sn,)3Ca 颗粒 发 生 不 连续 沉淀 ， 合 金 结构 进一步 改变 ， 引 起 沉淀 产物 过 时 
效 ， 并 降低 了 铸件 硬度 。 

图 4. 35 展示 了 Pb -0. 11wt% Ca -0.57wt9% Sn 合金 在 时 效 过 程 中 的 温度 -时 
间 区 。 图 中 ，A 区 为 不 连续 转化 过 程 ; B 区 为 (Pb| _, Sn, ); Ca 连续 沉淀 区 ; C 区 
为 层 状 (bh, _ ,Sn, )3Ca 连续 沉淀 区 [75] 。 














0° 10! 10? 10° 104 105 10 107 s 
Imin lOmin lh 1 day l month 1 year 
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图 4.35 Pb -0.11wt% Ca -0.57wt% Sn 合金 典型 的 温度 - 转化 -时间 图 ![5] (A 区 为 非 
连续 转化 ; B 区 为 (Pb, ,Sn,)4Ca 连续 沉淀 ; C 区 为 (Pb, _,Sn, ) ;Ca 非 连 续 沉淀 ) 





图 4. 36 展示 了 两 种 不 同 Sn 含量 (0. 5wt% Sn 或 1.5wt% Sn) 的 Pb - Ca - Sn 
合金 铸件 在 完全 时 效 状 态 下 的 机 械 特 性 ， 表 明了 铸件 的 YS、UTS 和 CR 随 着 Ca 含 
量 的 变化 而 变化 。 图 中 引用 了 参考 文献 中 的 数据 [66] 。 低 钙 合金 (0.02wt% Ca 和 
0. 03wt% Ca) 的 机 械 性 能 低 ， 并 随 着 合金 中 Ca 含量 的 提高 而 提高 。 当 钙 含 量 达到 
包 晶 体 钙 含 量 时 ， 合 金 机 械 性 能 达 最 大 值 。 随 着 Ca 含量 不 断 增加 ， 合 金 机 械 性 能 
下 降 。 对 比 3 种 性 能 参数 (CYS, UTS 和 CR) 的 实测 数据 ,含有 1.5wt% Sn ( 较 高 
的 r+ 值 ) 的 合金 高 于 含有 0. 5Swt% Sn 的 合金 。Sn 加 快 了 合金 沉淀 反应 。Sn 的 这 种 
作用 对 于 各 种 Ca 含量 的 合金 均 有 效 ， 只 是 影响 程度 不 同 。 

图 4. 36 清晰 地 显示 出 ， 随 着 Sn 添加 量 不 断 增加 (高 于 1.0wt% Sn), ， 共 唱 区 
的 Pb -Ca 合金 (0.07wt96 ~ 0. 08wt% Ca) 最 适合 铸造 具有 高 机 械 性 能 的 板 栅 。 不 
过 ,铸造 板 栅 所 用 合金 需 满足 第 二 个 重要 条 件 ， 也 就 是 ， 和 铸件 可 以 快速 硬化 ， 才 能 
满足 高 速生 产 需 要 。 含 有 0. 08wt% ~0. 12wt% Ca 和 0.3wt% ~0. 6wt% Sn 的 合金 通 
常用 于 备用 VRLA 电池 和 通信 VRLA ihm 。 这 些 合金 快速 硬化 ， 铸 造成 型 的 板 
栅 便 于 操作 ， 经 过 短暂 室温 时 效 之 后 ， 能 够 进一步 加 工 处 理 。 有 时 ， 电 池 制 造 商 倾 
向 于 平衡 板 栅 性 能 和 生产 周期 。Pb Co - Sn 合金 铸造 板 栅 的 机 械 特 性 受 铸造 工艺 
和 后 续 处 理 的 影响 很 大 。Pb - Ca - Sn 合金 板 栅 铸造 之 后 ， 对 其 进行 辊 轧 处 理 是 提 
高 其 机 械 性 能 的 方法 之 一 。 图 4. 37 展示 了 3 种 Pb - Ca - Sn 合金 的 YS、UTS 和 EL 
对 钙 含 量 的 依赖 关系 ， 这 些 合金 的 钙 含 量 均 低 于 包 晶 体 的 钙 含 量 值 。 对 采用 10:1 
压缩 比 的 合金 试 件 进 行 了 辊 轧 处 理 。 图 中 使 用 了 参考 文献 中 的 数据 Ws 。 
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图 4.36 含有 0.5wt% 或 1. 5wt96 Sn 的 铸造 Pb Co - Sn 合金 的 机 械 特 性 
(图 中 数据 来 自 参 考 文献 [66] ) 


图 中 数据 表明 ， 辊 轧 处理 提 高 了 Pb - Ca -Sn 材料 的 机 械 特 性 。 经 辊 轧 后 ， 含 
0. 025wt% Ca 的 合金 性 能 达到 了 含 1. Swt% Sn 合金 的 最 高 机 械 特 性 。 随 着 Sn 含量 
的 增加 ， 最 大 不 超过 2. Swt% Sn, Ca 含量 更 高 的 合金 (0.05 和 0.07wt% Ca) 机 
械 性 能 也 随 之 提高 。 高 锡 Pb - Ca - Sn 合金 经 辊 轧 之 后 ， 其 机 械 性 能 参数 接近 铸造 
高 锐 铅 合金 。 通 过 微观 结构 分 析 ， 可 发 现 辊 轧 Pb - Ca - Sn 样 件 合金 的 颗粒 分 布 与 
辊 轧 方 向 相同 。 

辊 轧 工艺 用 于 Pb - Ca -Sn 合金 的 拉 网 或 模 切 〈 冲 孔 ) 板 栅 ， 能 够 以 高 生产 效 
率 制 造 具 有 高 机 械 性 能 的 板 栅 。 
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图 4.37 含有 3 种 不 同 Ca 含量 的 辊 轧 Pb - Ca - Sn 合金 的 机 械 特性 
(图 中 数据 来 自 参考 文献 [18] ) 


4.5.3 Pb -Ca -Sn 合金 的 耐 腐蚀 性 

低 r 值 (也 就 是 ， 钙 含量 高 ， 锡 含量 低 ) 的 合金 具有 细小 的 晶 粒 结构 。 图 
4.38 展示 了 Ca 含量 与 含 0.5wt% Sn 或 1.5wt% Sn 的 合金 腐蚀 速率 之 间 的 相互 关 
Sin. 。 随 着 合金 中 钙 含 量 的 增加 ，r 值 降低 ， 腐 蚀 速率 增加 。 如 果 Sn 含量 从 
0. 5wt% 增 加 到 1.5wt% ， 则 三 元 合金 包 晶 体 > 值 从 7.1 增加 到 21.4， 腐 蚀 速率 
降低 。 

图 4. 39 展示 了 采用 Pb -0. 09wt% Ca -0.3wt% Sn 合金 (r=3.33) 铸造 的 管 
式 极 板 集 流体 腐蚀 层 的 微观 图 片 n 中 。 该 电池 发 生 了 PCL 效应 ， 容 量 低 。 图 片 显 
示 ， 厚 腐蚀 层 中 出 现 了 平行 于 集 流体 表面 的 裂隙， 破坏 了 CLI PAM 的 接触 。 这 些 
裂隙 的 形成 可 以 归 因 于 合金 的 抗 里 变性 能 差 (20.7MPa，30h) 。 其 数值 不 足 Pb - 























Ca - Sn 合金 最 高 抗 蠕 变性 的 十 分 之 一 。 
图 4. 39 中 的 微观 图 片 表明 ， 合 金 的 低 抗 
里 变性 能 不 仅 人 允许 CL bim H 
至 允许 合金 本 身 出 现 裂 际 ， 这 样 敬 开 了 
穿 透 性 腐蚀 向 金属 深 处 发 展 的 通道 。 因 
此 ， 为 了 保证 电池 的 长 使 用 寿命 ， 板 机 
合金 除了 具有 高 耐 腐蚀 性 能 之 外 ， 也 应 
该 具有 强 抗 蠕 变 能 力 。 为 了 实现 这 一 目 
标 ， 板 栅 合 金 应 具有 较 高 的 7 值 。 

从 图 4. 36 中 数据 可 判断 出 ， 钙 含量 
达到 包 晶 区 Ca 含量 时 ， 合 金 的 抗 蠕 变 能 
力 最 高 。 图 4.37 表明 ， 当 Sn 含量 高 于 
1.0wt% 时 ， 含 有 0. 07wt% Ca 的 辊 轧 制 
品 具有 最 低 的 延伸 率 。 如 果 电 池 寿 命 仅 
受 限于 正 板 机 腐蚀， 那么 这 种 三 元 合金 
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能 够 确保 电池 长 的 循环 寿命 。 














图 4. 40 展示 了 时 效 期 间 ， 腐 蚀 速 率 “ 


和 氧 析出 速率 随 着 Pb -0.08wt% Ca 合 
金 中 Sn 含量 的 变化 而 变化 的 情况 151 。 


4.38 两 种 不 同 Sn 含量 (0. 5wt% 或 1. 5wt% ) 
的 Pb - Ca - Sn 合金 的 腐蚀 速率 和 Ca 
含量 的 关系 ( 图 中 数据 来 自 参 考 文献 [18 ] ) 








随 着 Sn 含量 的 增加 ， 腐 包 速 率 和 和 氧 析出 速率 降低 。 和 氧气 扩散 穿 过 CL， 到 达 金 属 表 
面 后 将 金属 氧化 ， 因 此 腐蚀 速率 取决 于 氧 析 出 速率 。 图 4. 40 RH, 合金 中 的 Sn 增 
加 了 氧 析出 过 电势 ， 因 而 降低 了 氧气 析出 速率 ， 所 以 扩散 到 达 金 属 的 氧气 流量 





减少 。 











合金 骨 芯 腐蚀 层 的 显 微 峡 








片 〈 放 大 倍率 为 160 x ) US) 
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图 4.40 在 1.5V ( 参 比 Hg/Hg,S04s)、5M H,SO, 溶液 50%C 下 过 充 5 天 后 ， 
Pb -0.08wt Ca -X wt% Sn 合金 的 a) 失重 和 b) 氧 析出 速率 随 Sn 含量 的 变化 情况 5 


图 4. 40 中 的 数据 表明 ， 时 效 过 程 对 Pb - Ca - Sn 合金 腐蚀 速率 具有 重要 影响 。 
由 于 发 生 了 腐蚀 ， 过 时 效 合金 减 重 更 多 。 过 时 效 合金 的 氧 析出 反应 速率 也 增加 。 在 
过 充电 期 间 ， 沉 淀 (Dh, ,Sn,)3 Ca 颗粒 中 的 Sn 含量 增加 ， 引 起 铅 颗粒 中 的 Sn 含 
量 降 低 。 这 导致 在 过 时 效 期 间 铅 颗粒 耐 腐蚀 性 能 下 降 。 随 着 铅 颗粒 中 Sn 含量 的 降 
低 ， 氧 析出 过 电势 随 之 降低 ， 从 而 促进 了 0, 析 出 ( 见 图 4.40b)。 因 此 ,进入 CL 
的 氧气 流量 增加 ， 机 械 强 度 下 降 引 起 CL 部 分 开裂 或 剥离 。 

以 上 实验 结果 表明 ， 鉴 于 铅 酸 蓄 电池 是 一 种 长 期 使 用 的 产品 ， 在 对 板 栅 合 金 耐 
腐蚀 性 进行 评价 时 ， 也 应 该 考虑 电池 老化 对 板 栅 腐 蚀 速 率 的 影响 。 
4.5.4 Pb -Ca -Sn 合金 的 电化 学 特性 和 无 Sn 效应 

电池 正 板 栅 采用 Pb - Ca 合金 之 后 ， 会 出 现 一 些 不 利 的 情况 ,包括 : 恒 压 
(1.1~1.3 V vs Hg/Hg;SO,) 充电 期 间 ， 电 池 的 充电 接受 能 力 非 常 低 ; 正极 板 化 
成 后 干燥 温度 高 于 SOC 或 者 长 时 间 存 储 〈( 也 就 是 热 钝 化 或 存储 钝 化 ) ， 电 池 放 电 电 
压 明 显 降低 ; 如 果 保 持 在 浮 充 条 件 下 ， 电 池 输 出 功率 很 低 。 人 们 发 现 ， 这 些 现象 是 
因为 板 栅 表 面 形 成 了 tet - PbO 层 ， 其 电 特 性 决定 了 正极 板 性 能 表现 [7 -1 。 已 经 
证 实 ， 添 加 Sn 之 后 ， 纯 铅 或 Pb - Ca 合金 正极 板 的 充电 接受 能 力 大 幅 提高 。 因 此 ， 
该 现象 被 称 为 无 Sn 效应 [7] 。 锡 的 加 入 明显 抑制 了 Pb - Ca 合金 和 Pb - 低 Sb 合金 
的 热 钝 化 和 存储 钝 化 ! 吧 ,2?] 。 人 们 发 现 ， 这 是 因为 在 高 于 +1.0 V vs Hg/Hg SO, 
的 电势 下 ，Sn 实际 上 阻止 了 板 栅 表 面 形成 tet - PbO 钝 化 层 。 板 栅 表 面 形 成 了 具有 
导电 能 力 的 Pb0, 层 。 

室温 下 , 在 1 M H,S0s 溶 液 中 ,以 +0.7 V (vs Hg/Hg,S04 电 极 ) 的 电势 对 时 
效 和 过 时 效 的 Pb -0.08wt% Ca 合金 氧化 7 天 之 后 ， 合 金 表面 生成 了 tet - PbO 腐蚀 
层 。 该 tet - PbO 腐蚀 层 厚度 随 着 合金 中 Sn 含量 的 变化 关系 如 图 4. 41 ra, 
合金 中 含有 0. 6wt% Sn 时 ，tet - PbO 层 厚度 最 大 ， 并 且 随 着 Sn 含量 的 进一步 增加 ， 
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tet - PbO 层 形成 速率 快速 降低 ， 直 到 Sn 含量 为 1. 8wt% 时 ， 完 全 没有 形成 tet - PbO 
层 。 由 于 极 化 之 前 的 过 时 歼 期 间 已 经 生成 了 Pb0， 所 以 过 时 效 电 极 生成 的 PbO E 
厚 得 多 。 

关于 Pb - Ca - Sn 合金 中 Sn 效 
应 的 基本 结论 。 

Sn 提高 了 Pb - Ca - Sn 合金 的 机 
械 特 性 。 它 减少 电池 正极 板 钝 化 现 
象 的 发 生 ， 并 提高 其 耐 腐蚀 能 
Sn 也 能 提高 Pb - Ca - Sn 合金 的 抗 蠕 
变 能 力 ， 从 而 保持 CL 和 PAM 之 间 
的 良好 接触 。 含 Sn 板 栅 同 时 具有 高 
耐 腐蚀 能 力 和 高 抗 蠕 变 能 力 ， 延 长 js ob UNS CLE 
了 电池 使 用 寿命 。 Sn 含量 (wto4) 

除了 上 述 作用 ， URGET 图 4.41 在 0.7V、0.5M H,SO, 溶液 中 ， 室 温 
Ho, EID T E nni co 条 件 下 氧化 7 天 后 ,Pb _ Ca -Sn 
损失 ， 并 提高 了 板 栅 铸造 工艺 性 和 合金 形 成 的 PO REUS! 
稳定 性 。Sn 的 唯一 缺点 是 其 价格 相 
对 较 高 ， 但 是 鉴于 Sn 对 电池 性 能 具有 重要 的 有 利 影响 ,合金 中 添加 Sn 也 是 值 
得 的 。 

含有 0.06wt% ~0.08wt% Ca 和 0.6wt% ~1.5wt% Sn DI Pb Ca -Sn 合金 用 于 
制造 免 维护 电 池 、 阀 控 电 池 、 汽 车 电池 和 动力 电池 的 正 板 栅 。 使 用 含 Sn 合金 生产 
的 铸造 板 栅 的 晶 粒 结构 粗大 ， 可 以 保证 电池 性 能 稳定 。 这 些 板 栅 高 度 耐 腐 ， 因 而 能 
够 保证 电池 长 循环 寿命 。 

以 上 Pb - Ca - Sn 合金 适 于 辊 轧 成 薄 铅 带 。 然 后 经 过 扩展 或 模 切 成 板 栅 。 这 类 
板 栅 能 够 实现 高 效 工 业 化 生产 ， 并 且 ， 由 于 这 类 板 栅 的 优良 性 质 ， 电 池 寿 命 与 高 锁 
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板 栅 电池 寿命 相当 。 
4.5.5 Pb -Ca -Sn 合金 添加 剂 
1. Ba 


Albert 等 人 将 Ba 1828 $| Pb - 0.07wt% Ca 一 1.2wt% Sn -0.009wt% Al 合金 
中 ， 并 研究 了 这 种 合金 的 机 械 性 质 、 耐 腐蚀 性 和 电化 学 特性 ， 以 及 合金 结构 随 着 时 
效 时 间 的 变化 情况 130.51] 。 该 合金 被 称 为 Ba - Tech® G£, RH Ba - Tech? 合 
金 之 后 ， 连 续 铸 造 工 艺 生 产 的 负 板 栅 具 有 增强 的 机 械 特性 (JILE 4.42a) ， 使 制造 
更 薄 且 可 靠 的 板 栅 成 为 可 能 。 辊 轧 或 连 铸 工艺 生产 的 正 板 栅 甚 至 在 高 温 下 (60%C ) 
具有 低 长 大 速率 (高 抗 蠕 变 能 力 ， 见 图 4. 42b) 、 高 机 械 特 性 、 均 匀 腐 蚀 等 特性 ， 
电池 高 温 寿 命 大 幅 高 于 其 他 类 型 电池 (WSA 43) 87, 
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图 4.42 a) 扩展 板 栅 最 大 拉 伸 强度 (UTS) Den HRR (ARREZ Ba) 
b) 扩展 板 栅 抗 蠕 变性 与 60% 时 效 时 间 的 关系 (Sie Be 或 不 摊 杂 Ba) 1 
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图 4.43 采用 辊 轧 板 栅 或 Ba - Tech 板 栅 的 电池 在 75 的 SAEJ240 循环 寿命 测试 1811 








Furukawa Battery Co. Ltd 也 开发 出 用 于 电池 板 栅 的 Pb - Ca - Sn - Ba 合金 。 图 
4. 44 展示 了 在 一 个 循环 内 板 栅 长 大 速率 和 腐蚀 速率 之 间 的 相互 关系 。 这 些 板 栅 采 
用 的 合金 包括 : Pb -0.06wt% Ca -1.2wt% Sn; Pb -0.04wt9% Ca -0. 60wt% Sn- 
0. 03wt% Ag 和 成 分 优化 的 Pb - Ca -Sn Da 合金 〈 称 为 C21 合金 )[2] 。 根 据 Hot 
SAE J240 标准 在 75%C 下 对 电池 进行 了 测试 。 与 Pb - Ca - Sn 板 栅 和 Pb - Ca - Sn - 
Ag JOH EE, C21 合金 板 机 显示 出 最 高 的 抗 腐蚀 能 力 和 最 低 的 长 大 速率 。 

分 别 采用 1. 30mm 厚 的 C21 合金 铸造 板 栅 和 1.45mm 厚 的 传统 Pb - Ca - Sn 合 
金 铸造 板 栅 组 装 电池 ， 对 这 些 电 池 进 行 循环 测试 。 测 试 结果 列 于 图 4. 45 Hi, R 
然 C21 合金 板 栅 更 薄 ， 但 是 使 用 这 种 板 栅 的 电池 具有 更 长 的 循环 寿命 。 显 然 ， 添 
加 Ba 提高 了 板 栅 的 机 械 性 能 、 耐 腐蚀 性 和 电化 学 特性 ， 延 长 了 电池 的 高 温 循环 寿 
命 。Furukawa Battery Co. Ltd 的 “Gold Series" SLI 电池 采用 C21 合金 ， 对 电池 提 
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长 大 速率 (x10“% /次 循环 ) 





























腐蚀 速率 (x10-596/ 次 循环 ) 
图 4.44 Hot SAE J240 标准 循环 期 间 的 板 栅 腐 蚀 速率 与 长 大 速率 的 关系 (试验 板 机 
分 别 采 用 以 下 合金 制备 : Pb - Ca -Sn，Pb - Ca - Sn - Ag or Pb - Ca - Sn Ba (C21) ) €?! 














fit 3 年 和 60000km 行驶 里 程 的 质保 。 在 电池 工业 ， 特 别 是 对 于 高 温 工 况 下 使 用 的 
EM, Pb- Ca - Sn - Ba 合金 倾向 于 赢得 重要 地 位 。 
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图 4.45 采用 传统 厚 板 栅 和 C21 合金 薄板 栅 的 电池 以 Hot. SAEJ240 标准 测试 的 循环 寿命 51 





2. Ag 

已 证 实 ， 添 加 浓度 为 0.05wt% 的 Ag 提高 了 Pb -Ca -Sn 合金 的 机 械 特 性 ， 阻 
碍 了 “过 时 效 反应 ”981 。Ag 在 晶 界 和 次 晶 界 发 生 分 离 ， 过 量 的 Ag 会 引起 板 栅 筋 
条 变 脆 ， 因 此 Ag 的 添加 量 应 该 低 于 0.1 wt% pi. 。 据 知 ， 如 果 添 加 量 高 于 以 上 浓 
BE, Ag 会 降低 氨 析 出 过 电势 ， 因 而 增加 析 气 5] 。 

人 们 很 早 就 知道 Ag 降低 铅 合金 的 腐蚀 速率 。 人 们 也 研究 了 Ag 对 Pb - Ca - 
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Sn - Ag 板 栅 的 电池 性 能 的 影响 。 表 4. 5 展示 了 这 些 测试 电池 所 使 用 铸造 板 栅 的 合 
金成 分 。 采 用 100% 放电 深度 对 测试 电池 进行 TC - 96 循环 测试 。 其 实测 容量 曲线 
如 图 4.46 所 示 !83]1。 采 用 Pb - 0.077wt% Ca 一 0.64wt% Sn -0.048wi% Ae HI 
( 富 银 I 合金 ) 的 电池 比 板 栅 合 金 中 含 0. 107wt% Ag (FRIES) 的 电池 具有 更 
长 的 循环 寿命 ， 保 持 更 高 的 容量 。Sn 含量 从 0. 64wt% 提高 到 1.20wt% ( 富 锡 合 
金 ) 最 显著 地 提高 了 电池 循环 寿命 ， 但 电池 容量 比 板 栅 中 含 0. 048wt% Ag 的 电池 
低 183] 。 这 些 实验 结果 表明 ， 只 有 当 Pb -Ca -Sn -Ag 合金 含有 一 定量 的 Sn， 才能 
评估 Ag 对 电池 性 能 参数 的 影响 。Sn 添加 量 高 于 1.0wt% ， 却 抑制 了 合金 中 的 
0. 05wt% Ag 对 电池 循环 寿命 的 益处 。 如 果 Sn 含量 低 于 1. 0wt% ， 则 添加 0. 05wt% 
的 Ag 有 利于 提高 电池 性 能 。 

















A45 试 样 合金 成 分 [8 





合金 Ca ( x1076) Sn (wt% ) Ag ( x 1075) 
参照 790 0. 64 30 
富 锡 790 1.20 29 
SEI 770 0. 64 480 
GH 750 0. 64 1070 
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图 4.46 采用 Pb -Ca-Sn-Ag 板 栅 的 电池 以 100% 放电 深度 进行 
TC - 69 循环 测试 时 ，C/5 容量 与 循环 次 数 的 关系 [8] 


























3. Bi 

Bi 具有 与 铅 相 似 的 性 质 ， 所 以 在 生产 99.99% 纯度 铅 的 过 程 中 ， 特 别 是 当 Bi 
含量 低 于 250 x 10 -5 时 ， 从 合金 中 去 除 Bi 是 非常 困难 的 ， 并且 成 本 很 高 。 因 此 ， 
无 论 是 对 于 铅 生产 企业 还 是 电池 生产 企业 ， 确 定 电池 合金 所 允许 的 Bi 含量 是 非常 
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重要 的 。 人 们 针对 Bi 对 铅 酸 蓄电池 的 性 能 影响 做 了 大 量 研 究 。 图 4. 22 和 图 4. 23 
RHH, Bi 明显 提高 了 PAM 二 氧化 铅 颗粒 间 的 结合 力 ， 因 此 提高 了 正极 板 的 充电 效 
率 [9,4] 。 据 报道 ， 含 量 为 0.05wt% 的 Bi 提高 VRLA 电池 的 容量 和 充电 接受 能 
Bi 促进 了 富 Ca 和 富 Bi 区 的 偏 析 ， 因 此 加 速 了 铸件 唱 界 移动 。 在 高 > 值 的 Pb - Ca - 
Sn 合金 中 观察 到 这 些 影 响 ， 并 认为 这 提高 了 电池 深 放 电 后 的 再 充电 能 力 [%] 。Bi 含 
量 低 于 0. 08wt% 时 ， 对 电池 析 气 速率 没有 影响 [81 。 其 他 试验 证 明了 Bi 抑制 氢 析 
出 ， 并 加 快 氧 还 原 反应 [88] 。 随 着 Pb -0.07wt% Ca -0.7wt% Sn - Bi 板 栅 合 金 的 
Bi 含量 从 7 x10 -增加 到 480 x10 -5 ， 电 池 的 SAE J240 循环 寿命 得 以 延长 :”]。 如 
果 合 金 中 的 Bi 含量 高 于 0. 05wt% ， 则 Bi 可 能 与 Ca 反应 生成 Bi Ca 化合 物 ， 这 具 
有 决定 性 的 影响 [901 。Pb - Ca - Sn - Al 合金 添加 Bi 提高 了 正 板 栅 生 成 的 钝 化 铅 氧 
化 物 的 电导 率 ， 提 高 了 电池 充电 效果 ， 并 抑制 了 正极 板 钝 化 [9] 。 

4. Al 

AI 可 以 通过 Sn - Al 母 合金 的 方式 熔 合 到 熔融 铅 中 [9] 。 添 加 AT 是 保护 Pb - Ca - 
Sn 合金 中 的 Ca 在 板 顶 铸 造 期 间 不 被 氧化 的 简单 方法 。 图 4. 29 说 明了 Al 的 影响 。 添 
加 0. 015wt% Al 足以 阻止 铸造 期 间 Ca 的 损失 [3 。 本 章 之 前 已 经 讨论 了 Al 对 Pb - Ca 
合金 的 特性 和 生产 过 程 的 影响 。Al 对 Pb - Ca - Sn 合金 也 具有 类 似 影 响 。 














4.6 Pb -Sn 合金 


含有 0.7wt% ~1.2wt% Sn 的 Pb -Sn 合金 用 于 铸造 卷 绕 形 和 和 矩 形 VRLA 电池 
的 板 栅 ， 这 些 电 池 用 于 汽车 、 固 定 使 用 以 及 一 些 特殊 应 用 。 表 4.6 汇总 了 含 
0. 06wt% Ca 和 不 含 Ca 的 Pb -1.0wt% Sn 合金 的 机 械 特性 [91]。 

表 中 数据 表明 ，Pb - 1.0wt% Sn 合金 的 机 械 性 能 极 差 。 因 为 这 种 合金 易于 弯 
曲 ， 所 以 它 被 用 于 铸造 卷 绕 电 池 板 栅 。 在 极 板 生产 过 程 中 ， 必 须 特 别 小 心地 操作 
Pb - Sn 板 栅 ， 以 免 发 生 损 坏 ， 因 此 使 用 自动 化 设备 生产 。 尽 管 如 此 ，Pb - Sn Bull 
特点 是 耐 腐蚀 能 力 强 ，Sn 离子 进入 正极 板 CL 之 后 ， 催 化 促进 PbO0，(1 <n<2) 的 
形成 ， 因 而 明显 提高 了 极 板 导电 能 力 。Sn 影响 CL 成 分 ， 防 止 发 生 PCLI 效应 。Pb - 
Sn 合金 板 栅 采 用 连 铸 工 艺 生产 ， 或 将 Pb - Sn 薄板 辊 轧 成 铅 带 之 后 ， 经 冲 孔 或 扩展 形 





























成 板 栅 。 
表 4.6 含有 0.06wt% Ca 或 不 含 Ca 的 Pb -1. 0wt%Sn 合金 的 机 械 特 性 [%] 
合金 届 服 强度 /MPa | 拉 伸 强度 /MPa | 延伸 率 (%) 下 蜂 变 失效 小 时 数 20. 7MPa 
Pb -1.0wt% Sn 4.5 12.3 55 0 
Pb -1.0wt96 Sn 
46.2 55.2 24 800 
一 0. 06wt96 Ca 














164 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 





Pb - Sn 合金 最 常用 于 COS (Caston Strap, £r) 工艺 ， 用 来 生产 免 维 护 VR- 
LA 电池 的 汇流 排 和 端子 。 这 些 合金 中 Sn 含量 为 0.8wt% ~2.5wt%。 如 果 COS T 
艺 所 用 Pb -Sn 合金 的 Sn 含量 低 ， 可 能 造成 汇流 排 与 板 耳 之 间 的 连接 不 可 靠 。 为 了 
避免 出 现 这 种 情况 ， 板 耳 预 先 镀 一 层 Pb - Sn 焊料 合金 ( 预 缀 ) 。 然 后 再 将 板 耳 置 
于 模具 中 ， 铸 成 汇流 排 与 板 耳 熔接 成 一 体 。 

现 已 发 现 ， 和 铸造 期 间 板 栅 的 热处理 条 件 影响 板 栅 机 械 性 能 和 抗 腐蚀 能 力 。 热 处 
理 参数 影响 铸造 板 栅 的 合金 颗粒 (ORE) KD, Pb- (1 ~2.5)wt% Sn 合金 的 
晶 粒 更 加 粗大 ， 由 于 唱 界 减少 ， 板 栅 耐 腐蚀 能 力 得 以 提高 。 合 金 微观 结构 取决 于 熔 
融合 金 冷却 速率 。 研 究 人 员 已 经 证 实 ，Pb - 1.0wt% Sn 合金 的 最 佳 冷 却 速度 为 
1.5 «0. 8C/s, Pb -2.5wt% Sn 合金 为 0.6 ~0.5 *C/sU92 。 这 种 冷却 速度 下 形成 的 
微观 结构 保证 铸造 板 栅 腐 蚀 速率 最 小 和 机 械 特性 最 佳 !2] 。 

对 于 采用 吸附 性 玻璃 丝 绵 ( Absorptive Glass Mat, AGM) BS Bs] CE MR Ha TU , 
其 汇流 排 和 板 耳 的 熔接 处 覆盖 了 一 层 H,SO,TAIREEUS 。 硫 酸 被 消耗 ， 形 成 硫酸 
5| CL。 该 液体 薄膜 具有 高 阻抗 性 ， 因 而 汇流 排 和 板 耳 未 被 阴极 保护 。 这 造成 电池 
寿命 经 常 被 负 〈 极 群 组 ) 汇流 排 腐蚀 限制 。Pb - Sn 合金 用 来 生产 这 种 电池 的 汇流 
排 。 已 证 实 ， 淄 入 H,SO04 电 解 液 中 的 电极 部 位 的 电势 控制 着 电解 液 液 面 以 上 Tem 
内 电极 部 位 的 电势 。 电 解 液 液 面 以 上 的 电极 表面 形成 的 CL (暴露 在 空气 中 ) 具有 
不 同 的 物 相 组 成 。 实 践 中 ,为 了 提高 深 放 电 期 间 电 解 液 的 导电 性 ,通常 在 边远 地 区 
(如 山区 ) 使 用 的 电池 电解 液 中 添加 Na, SO, 。 

研究 人 员 将 Pb -2wt% Sn 电极 〈 长 6cm， 宽 0.8cm， 厚 0. 15cm 的 条 形 电极 ) 
部 分 浸入 吸附 了 HQSO, (SÉ H,SO, + Na,SO,) 溶液 的 ACM 中 ， 研 究 了 电极 的 腐 
蚀 情 况 。 图 4. 47 展示 了 在 50% 氧气 中 静 置 期 间 ， 实 测 电极 失重 随 着 时 间 变 化 的 相 
X 091, 

添加 到 硫酸 溶液 中 的 Na, S04 引起 腐蚀 速率 增加 了 7 倍 。 这 可 能 是 由 于 溶液 中 
Na" 离子 的 存在 ，PbSO, 溶 解 度 增 加 ， 因 而 改变 了 CL 的 结构 。 

图 4. 48a 展示 了 采用 Pb - 2. 0wt% Sn 合金 或 Pb -2.0wi% Sn 一 0.03wi% Se 合 
金 铸造 的 电极 与 部 分 浸 和 人 吸附 了 H, SO 溶液 的 AGM 中 的 电极 腐蚀 突变 情况 。 图 
4. 48b 展示 了 浸 在 吸附 了 HSO, + Na SOLWAY AGM 中 的 电极 腐蚀 突变 情况 。 

在 浸入 H,S04 的 情况 下 ，Pb -2. 0wt% Sn 电极 添加 的 Se 并 未 明显 影响 腐蚀 速 
率 。 然 而 ， 当 电极 浸入 到 吸附 了 HQSO, + Na SORRA ACM 中 ， 试 验 结果 却 不 
同 。 在 这 种 情况 下 ，Se 大 幅 降低 了 Pb -2. 0wt% Sn 合金 的 腐蚀 速率 。 因 此 ， 向 合 
金 中 添加 Se 抑制 了 Na, S04 对 Pb -2.0wt% Sn 合金 腐蚀 速率 的 不 利 影响 。 图 4. 48 
表明 , 在 HSO, + Na,SO, HP, Pb - Sn - Se 合金 的 腐蚀 速率 仅 为 Pb - Sn 合金 
腐蚀 速率 的 1/8。 

人 们 证 实 了 Sn 含量 低 于 1.0wt% 的 Pb - Sn 合金 腐蚀 速率 更 高 。 对 于 含有 
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图 4.47 50*CPb -2.0wt% Sn 电极 在 氧气 中 的 失重 情况 [931 
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El 4.48 Pb —2. Owt96 Sn 和 Pb —2. Owt96 Sn — 0. 03wt96 Se 电极 部 分 插入 浸 有 
a) H,SO, 和 b) H,SO, + Na,SO, WHI AGM 中 所 发 生 的 腐蚀 变化 [3] 








0. 6wt% Sn 的 合金 ，Se 也 起 到 抑制 其 腐蚀 速率 加 速 的 作用 。Se 具有 抗 腐蚀 作用 ， 
并 且 作为 Pb - Sn 合金 的 晶 粒 细 化 剂 ，Se 也 减 小 了 PbSO, 晶体 的 尺寸 ， 促 进 成 核 
反应 。 
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4.7 板 栅 设 计 原 则 


SLI 电池 、 动 力 电池 和 固定 电池 采 

jii ud ECOLE 
架 和 板 耳 组 成 ， 框 架 内 的 横 筋 和 竖 筋 

组 成 网 格 ， 板 耳 用 于 极 板 输出 输入 电 
ji ( 见 图 4.49) 。 板 栅 文 撑 正 、 负 极 板 
活性 物质 ， 在 整个 极 板 内 传导 电流 ， 
吸收 因 电池 循环 使 用 期 间 活 性 物质 体 
积 变 化 (放电 期 间 活 性 物质 体积 膨胀 ， 
然后 再 充电 期 间 活 性 物质 体积 收缩 ) 
引起 的 机 械 应 力 。 正 板 栅 应 该 高 度 耐 
腐 ， 以 保持 板 栅 筋 条 横 截 面积 尺寸 不 
变 ， 保 证 电池 能 量 输出 。 此 外 ， 板 栅 
设计 应 保证 板 栅 表面 和 活 | 性 物质 之 间 
具有 良好 的 电 接 触 和 机 械 接触 。 

板 栅 设 计 的 基本 要 求 是 板 栅 筋 条 图 4 49 ”传统 富 液 电池 板 机 
( 集 流体 ) 位 置 的 设计 应 保证 极 板 欧姆 
压 降 最 小 ， 保 证 电流 在 整个 极 板 中 均匀 分 布 ， 从 而 保证 电化 学 反应 在 整个 极 板 内 均 
人 匀 进 行 。 

en re 板 栅 设计 影响 极 板 在 大 电流 放电 情 
况 下 的 欧姆 压 降 。 涂 膏 式 极 板 (SLI、 动 力 型 和 固定 型 ) 的 板 栅 网 格 一 般 为 长 方 
形 。 B DAE 这 种 设计 提高 了 电流 向 板 耳 传导 的 能 力 ， 也 
就 是 提高 了 板 栅 的 电流 汇集 能 力 。 更 多 竖 筋 朝向 板 耳 ， 显 著 改 进 了 板 栅 结 构 。 为 了 
缩短 电流 从 极 板 各 个 部 分 到 板 耳 的 路 径 ， 减 小 压 降 ， 板 耳 应 位 于 板 栅 上 边框 中 间 点 
附件 。 

图 4. 50a，b 展示 了 这 种 板 栅 的 两 个 变 体 。 图 4. 50: 展示 的 板 栅 含 有 一 个 从 上 
到 下 横 穿 整个 极 板 高 度 的 竖 直 板 耳 ， 并 从 横 筋 汇集 电流 。 图 4. 50c 所 示 板 栅 适 用 于 
高 功率 电池 ， 不 过 它 比 传统 板 栅 更 重 。 

除了 具备 足够 的 电学 、 机 械 和 腐蚀 方面 的 性 质 ， 板 栅 设 计 应 该 保证 板 机 容易 铸 

， 并 且 不 产生 铸造 缺陷 。 双 片 板 栅 铸 造 工 艺 的 产量 高 ， 因 而 被 电池 工业 广泛 
xA. 

为 了 抵消 腐蚀 影响 ， 正 极 板 比 相 应 的 负极 板 更 厚 一 些 ， 因 此 延长 了 电池 使 用 寿 
命 。 负 极 群 组 比 正极 群 组 多 一 片 极 板 。 只 在 一 些 特殊 情况 下 ， 两 种 极 群 组 的 极 板 
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图 4.50 方形 板 栅 
a), b) 朝向 板 耳 的 斜 筋 c) 从 下 到 上 穿 过 板 栅 的 竖 直板 耳 ， 横 筋 传导 (汇集) 电流 











片 数 才 相 等 。 根 据 正 极 群 组 计算 电流 密度 和 电池 容量 。 对 于 SLI 电池 极 板 ， 电 池 工 
业 采 用 的 典型 厚度 是 负极 板 为 1 0 -1 4mm， 正 极 板 为 1.2 -1 8mm。 重 负荷 电池 
的 极 板 厚度 为 1.6 ~2. 5mm， 而 动力 电池 的 极 板 厚度 为 3 ~6mm。 

活性 物质 Pb 和 PbO0, 都 是 导电 的 ， 它 们 将 电子 从 发 生 电 化 学 反应 的 部 位 传导 至 

近 的 板 栅 筋 条 。 在 放电 期 间 ，30% ~50% 的 活性 物质 发 生 反应 ， 生 成 Pan, (一 
aen). $ kr: "WE (也 就 是 , 活性 物质 骨架 ) 电阻 增加 ， 因 此 活性 物质 
利用 率 降 低 ， 特 别 是 在 大 电流 放电 的 情况 下 更 为 明显 。 因 此 ， 板 栅 网 格 内 活性 物质 
团 块 的 大 小 对 于 极 板 性 能 是 非常 重要 的 。 

研究 人 员 研 究 了 板 栅 设 计 (形状 ) 和 活性 物质 利用 率 之 间 的 相互 关系 ， 试 验 
板 顶 分 别 为 4 种 不 同 的 局 部 形状 〈 见 图 4.51) : 传统 的 长 方形 极 板 (A) 、 扩 展 极 
板 (B). EXE (C) 和 含有 细 詹 纤维 秆 的 极 板 (nii 。 图 中 右手 部 分 显示 
了 活性 物质 利用 率 系数 (以 5 小 时 率 电 流放 电 ) 和 板 栅 筋 条 间距 之 间 的 关系 。 从 
图 中 可 以 发 现 ， 随 着 板 栅 筋 条 间距 从 6mm 缩小 到 0. 1 ~ 0. 2mm， 活 性 物质 利用 率 系 
数 从 25% 增加 到 80% 。 然 而 ， 正 板 栅 腐 蚀 速率 随 板 栅 筋 条 横 截 面 的 减 小 而 增加 。 
因为 腐蚀 限制 了 电池 使 用 寿命 ， 显 然 ， 板 栅 设 计 人 员 应 该 致力 于 寻找 活性 物质 利用 
率 和 正 板 栅 腐 蚀 速 率 之 间 的 平衡 。 负 极 板 不 存在 这 种 问题 ， 甚 至 具有 导电 性 的 非 铬 
材料 也 可 能 用 于 负 板 栅 。 

文献 中 的 许多 专利 提 到 ， 活 性 物质 中 添加 导电 材料 ， 可 提高 放电 末期 活性 物质 
的 导电 能 力 ， 比 如 添加 石墨 、 活 性 炭 、 铁 氧化 物 、 涂 有 二 氧化 锡 的 玻璃 纤维 。 图 
4.51 表明 ， 最 简单 的 方法 是 减 小 板 栅 网 格 孔 (也 就 是 ， 板 栅 筋 条 之 间 的 活性 物质 
团 块 ) 的 尺寸 ， 然 而 ， 这 种 电池 更 重 ， 并 且 更 贵 。 

含有 100g PAM 的 SLI 正极 板 有 500 ~700 me 的 活性 表面 ， 电 化 学 反应 在 这 些 
表面 上 进行 ， 然 而 电流 流 经 的 长 方形 板 栅 表 面具 有 40 ~50 cm*。 也 就 是 ，PAM X 
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图 4.51 a) 不 同 局 部 形状 的 板 栅 : 传统 的 方形 极 板 〈A) ， 管 式 极 板 (B) ， 扩 展 金属 
WU (C) 及 细小 詹 纤 维 秸 热 (D) 5 b) 活性 物质 利用 率 与 板 栅 局 部 形状 关系 1 


面 区 域 所 产生 的 电流 不 得 不 集中 通过 这 个 表面 积 仅 为 PAM 表面 积 的 一 百 万 分 之 一 
的 集 流体 。 这 需要 恰当 的 PAM 结构 ， 使 PAM 与 板 栅 充 分 接触 ， 保 证 充电 效率 和 充 
电 电 流 密度 ， 保 证 放电 期 间 通 过 板 栅 传导 电子 并 分 散 至 PAM 各 个 部 位 ， 而 不 引起 
极 板 极 化 。 在 这 种 情况 下 ，PAM 骨架 ， 只 有 小 部 分 参与 电化 学 反应 ， 但 主要 是 充 
当 PAM 中 的 电流 导体 ， 发 挥 重 要 作用 [%5] 。PAM 中 形成 了 一 个 薄 层 ， 该 薄 层 的 主 
要 功能 是 ， 在 充电 期 间 汇集 PAM 各 个 部 位 的 电流 ， 并 其 传 至 CL 中 。 在 放电 期 间 ， 
该 薄 层 从 CL 收集 电流 ， 并 将 电流 传输 至 PAM 各 个 部 位 。 该 薄 层 被 称 为 “活性 物 
质 连 接 (汇集 ) E" (Active Mass Colleeting Layer，AMCL)。 因 此 , 板 机 | PAM 的 
界面 结构 包括 两 部 分 : CL 和 AMCLi%] 。 

板 栅 设 计 的 关键 参数 是 板 栅 重 量 (Wu) 和 活性 物质 重量 (Wo) 之 间 的 比 
值 (oa), ， 也 就 是 















































a = Wia” rus + Wi) 

a [HE 0. 35 ~0. 60 之 间 变 化 ， 因 为 极 板 容量 取决 于 活性 物质 数量 ， 所 以 o 值 
有 尽 可 能 减 小 的 趋势 。 

电池 设计 者 也 应 该 使 用 第 二 个 参数 (oi, ， 它 决定 深 循环 工 况 下 板 顶 | PAM 界 
面 的 重要 作用 。 系 数 y 表示 每 平方 厘米 板 机 表面 (5,i4) 的 活性 物质 数量 (每 平方 
厘米 板 栅 集 流体 表面 附着 压 极 活性 物质 的 克 数 ) ， 也 就 是 





y = Wray” Geng 
y 值 取决 于 极 板 结构 。 这 可 以 通过 不 同 设计 的 两 种 极 板 横 截 面 进 行 说 明 ( 见 图 





4.52), 

对 于 第 一 类 极 板 设计 (ILEI 4.52a, b), "ht BI us dE d E, EE 
集 流 体 表 面 的 y 值 相同 。 这 样 通过 板 李 | PAM 界面 的 电流 密度 (n) 相同 。 第 二 
类 极 板 设计 中 ， 构 成 集 流体 的 板 栅 筋 条 在 极 板 横 截 面 内 呈 不 对 称 分 布 ( 见 图 
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a), b) 覆盖 了 均匀 PAM 层 的 平面 -均匀 





图 4. S2” 板 栅 和 极 板 设计 对 板 栅 表 面 电 流 分 布 均匀 全 
电流 密度 c) 板 栅 PAM 界面 的 
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4.52c) 。 在 这 种 情况 下 ， 筋 条 表面 各 处 的 y 值 不 同 。 这 导致 板 栅 筋 条 表面 电流 分 

布 不 均匀 。 因 此 ， 正 极 板 的 设计 原则 之 一 是 保证 活性 物质 在 板 栅 表 面 均匀 分 布 。 
对 于 SLI 正 极 板 ，y =2 ~2. 5g/cm*， 对 于 管 式 极 板 , y =1.6~1.8g[cm2。 为 了 

提高 PAM 利用 率 ， 笔 者 的 实验 室 曾 将 PAM 与 板 栅 表面 积 的 比值 设计 为 y = 


0. 8g/cm? 95) 5 

除了 系数 y， 板 栅 1 PAM 界面 的 比 
电阻 也 影响 活性 物质 利用 率 ， 而 界面 
的 比 电 阻 取决 于 板 栅 合 金成 分 。Hollen- 
kamp 等 人 测试 了 在 放电 期 间 ，PAM 和 
板 栅 表 面 的 接触 电阻 (R.) 的 变化 情 
况 ， 这 些 极 板 的 板 栅 采 用 不 同 合金 铸 
造 而 成 [51 IA 53 列 出 了 4 种 极 板 的 
实测 结果 。 放 电 初 期 ，4 种 合金 板 栅 的 
RR. 值 大 约 为 50mQ。 进 一 步 放 电 期 间 ， 
接触 电阻 的 增加 (到 200mQ) 限制 了 
极 板 容量 ， 纯 铅 极 板 下 降 到 53%, 
Pb -0.1wt% Ca 极 板 下 降 到 63% ， 对 
应 的 Pb - 5.3wt% Sb 极 板 下 降 到 
97% 。 而 Pb -2.2wt% Sb -0. 1wt% Sn 





极 板 容量 没有 受到 板 栅 | PAM 界面 的 图 4.53 表面 接触 





影响 。 这 些 结果 表明 ， 板 顶 | PAM 界 


面 的 电导 率 影响 纯 铅 极 板 和 Pb - Ca 极 (A) AE, 
而 Pb — Sb 极 板 和 Pb -Sb - 5.3wt% Sb; ( 


板 的 容量 ， 
Sn 极 板 的 容量 却 受 PAM 特性 限制 。 


接触 电阻 Re/mQ 
























































0 20 40 en 80 100 
BUA EQ) 
电阻 (R) 与 放电 容量 的 关系 ， 
测试 的 正极 板 采 用 了 不 同 合金 的 铸造 : 








(O) Pb-0.1wt%Ca; (€) Pb- 
) Pb -2. 2wt96 Sb -0. 1wt% Sn 96) 
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不 间断 电源 (Uninterruptible Power Supply, UPS) 系统 使 用 的 固定 型 电池 以 及 
一 些 汽车 电池 要 求 输出 高 功率 。 因 为 电化 学 反应 在 电极 表面 进行 ， 所 以 电池 设计 的 
重要 内 容 是 提供 大 量 的 活性 表面 。 这 可 以 通过 采用 大 量 薄 板 栅 的 薄 极 板 实现 。 这 些 
薄板 栅 也 应 该 高 度 耐 腐 。 然 而 这 往往 是 不 现实 的 ， 可 行 的 折 中 方案 是 以 缩短 使 用 寿 
命 (2 年 ) 为 代价 ， 保 证 高 功率 输出 。 


4.8 HL BASSE 


铸造 板 栅 质 量 取决 于 铸造 温度 ， 以 及 合金 成 分 和 结晶 过 程 。 铸 造 工 艺 应 该 根据 
合金 组 成 和 板 栅 设 计 进 行 调 整 。 

电池 板 栅 通过 重力 铸造 或 压力 铸造 生产 。 自 动 铸 板 机 应 该 满足 铸造 工艺 要 求 ， 
比如 保证 熔融 合金 和 板 栅 的 连续 移动 ， 以 及 铅 锅 中 熔融 合金 和 模具 不 同 部 位 的 恒定 
温度 。 现 代 化 的 自动 铸 板 机 每 分 钟 生产 10 ~ 16 个 铸件 。 一 模 生 产 两 片 SLI 或 者 一 
片 动力 电池 板 栅 。 板 栅 模 具 包 括 两 个 半 模 ， 两 个 半 模 的 型 腔 共 同形 成 板 栅 。 模 具 闭 
合 之 后 倒 人 熔融 合金 ， 模 具 一 直 保 持 闭 合 状态 ， 直 到 合金 硬化 。 然 后 开 模 ， 板 栅 由 
一 套 专门 系统 顶 出 。 板 栅 模 具 包 括 一 个 用 来 将 熔融 合金 注入 型 腔 的 嵌 口 ， 一 套 温 控 
系统 ， 一 套 使 空气 从 型 腔 逸 出 的 排 气 系统 ， 一 个 同步 模具 开 合 的 机 械 系统 ， 以 及 一 
个 铸件 顶 出 机 构 。 

铸件 硬化 过 程 中 散 出 的 热量 通过 模具 传导 至 特殊 的 冷却 系统 ， 该 系统 由 含有 流 
水 的 管道 组 成 ， 可 使 熔融 金属 更 快 冷却 。 模 具 中 也 包括 一 个 电 加 热 系 统 。 这 样 ， 可 
以 通过 冷却 和 加 热 系 统 精确 控制 熔融 金属 和 模具 的 温度 。 根 据 所 用 合金 的 凝固 区 间 
确定 模具 温度 。 

为 了 保证 高 效 生产 高 质量 铸件 ， 模 具 内 表面 必须 覆盖 一 个 热 绝缘 涂 层 。 该 涂 层 
的 作用 是 减缓 散热 速率 ， 降 低 熔融 合金 在 浇铸 模具 中 流动 过 程 中 受到 的 摩擦 。 该 涂 
层 为 多 孔 结构 ， 以 便 铸 件 出 模 。 

模具 涂 层 通常 使 用 软木 粉 (50-100g/L) 和 硫酸 钠 (10-15g/L), ， 有 时 也 包 
括 其 他 组 分 ， 如 ， 羧 甲 基 纤 维 素 。 这 种 软木 粉 巧 浮 液 制 成 的 涂 模 剂 喷 在 模具 内 表 
面 ， 并 加 热 到 80 ~ 90% 。 铸 造 过 程 中 ， 软 木 粉 逐 渐 烧 损 ， 通 常 每 班 重新 喷涂 一 到 
两 次 。 

重力 铸造 工艺 用 于 生产 涂 膏 式 极 板 的 板 栅 ， 而 压力 铸造 工艺 用 于 生产 管 式 电池 
的 骨 芯 。 压 力 铸 造 工艺 可 生产 强度 更 高 的 铸件 ， 尤 其 适用 于 长 骨 忌 的 生产 。 与 重力 
铸造 相 比 ， 压 铸 工 艺 产量 更 低 ， 因 而 铸件 更 贵 。 

压力 铸造 工艺 使 用 带 有 压缩 空气 缓冲 区 的 密封 模具 。 对 于 含 8wt% ~11wt% Sb 
的 合金 ， 其 额定 铸造 压力 为 6 ~8kg/cm?， 而 对 于 含 5wt% ~8wt% Sb 的 合金 ， 其 额 
定 铸造 压力 增加 到 10 ~ 12kg/em? , 
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德国 公司 HADI Mashinenbau GmbH 已 经 开发 出 高 压铸 造 机 ， 用 来 铸造 Pb - 
1. 8wt% Sb 合金 的 骨 世 板 栅 。 这 些 板 栅 大 幅 减 少 了 动力 电池 和 固定 型 电池 的 维护 
需求 。 





4.9 连续 极 板 生 产 工 艺 


一 个 中 等 规模 的 电池 厂 每 年 生产 5000 ~ 8000 万 片 极 板 。 巨 大 产能 需要 大 量 铸 
板 机 和 工人 。 在 19 世纪 70 ERE 80 FRH, 为 了 提高 板 栅 生产 效率 ， 人 们 做 
了 很 多 努力 ， 最 终 开发 出 连续 板 栅 生产 工艺 ， 该 工艺 首先 铸造 连续 的 网 栅 带 ， 然 后 
涂 膏 ， 极 板 两 面 覆 纸 。 涂 膏 后 的 网 栅 带 被 切 成 单 片 极 板 ， 然 后 置 于 固化 间 内 固化 并 
干燥 。 这 种 生产 技术 使 电池 工业 的 生产 效率 提高 了 10 倍 。 为 了 制造 SLE 电池 极 板 ， 
人 们 开发 了 几 种 连续 生产 工艺 。 图 4. 54 展示 了 目前 电池 板 栅 和 极 板 连续 生产 的 工 
艺 流程 图 。 它 们 包括 以 下 基本 技术 : 























连 铸 方式 




















图 4.54 最 常用 的 连续 板 栅 和 极 板 生产 示意 图 





1) 拉 网 板 栅 连续 生产 工艺 ; 一 种 扩展 方法 ， 对 Pb- Ca - Sn 或 低 锁 合金 铸造 
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的 铅 带 经 辊 轧 之 后 (0.8 -1.2mm 厚 ) 进行 切 
口 加 工 ， 然 后 对 已 切口 的 铅 囊 进行 拉 伸 ( 扩 
展 )， 形 成 一 种 菱形 的 网 栅 结 构 ( 见 图 
4.55) 7, Hä 

dä gu dn E LAEDIT. ZEE ST 
由 节点 和 栅 条 RMR) 两 部 分 构成 ， 经 3 个 
不 同 工 序 加 工 而 成 : 包括 切口 、 拉 伸 和 扩展 
( 见 图 4. 56)5%] 。 在 该 工艺 流程 中 ， 切 口 加工 
通过 两 种 方法 实现 : 往复 式 切割 和 旋转 式 切 
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1. 切 开 2. 拉 伸 3. 扩 展 





图 4.56 ”网 机 扩展 过 程 示意 图 ”| 


由 于 拉 网 正 板 栅 腐 蚀 严 重 ， 起初 这 项 技术 只 用 来 制造 负 板 栅 。 不 过 ， 随 着 辊 轧 
工艺 的 改进 和 Pb - Ca - Sn 合金 成 分 的 优化 ， 拉 网 正 板 栅 的 腐蚀 被 抑制 到 可 以 接受 
的 水 平 。 这 样 ， 采 用 拉 网 工艺 生成 网 栅 ， 然 后 涂 襄 ， 之 后 再 分 切 成 单 片 极 板 的 工艺 
流程 具有 成 本 低 、 生 产 效率 高 、 废 损 少 等 优点 ， 这 项 技术 迅速 占有 了 SLI 及 后 来 的 
AGM 免 维护 电 池 的 较 大 市 场 份额 。 不 过 ， 这 项 技术 也 存在 一 些 缺 点 。 萎 形 网 孔 的 
几何 结构 取决 于 扩展 过 程 。 汇 集 电流 的 筋 条 没有 朝向 极 板 板 耳 ， 因 此 ， 拉 网 板 栅 电 
阻 高 于 传统 铸造 板 栅 ， 而 且 不 能 进行 优化 调整 。 不 过 这 种 拉 网 技术 不 再 像 板 栅 批 量 
铸造 那样 耗 时 ， 也 不 再 依赖 操作 机 和 手 的 个 人 技能 。 拉 网 板 栅 生产 工艺 的 为 一 个 限制 
是 需要 投入 更 多 资本 ， 并 且 只 适 于 生产 大 批量 相同 设计 的 板 栅 。 

2) 连续 冲 孔 板 顶 生 产 工艺 。 该 工艺 首先 连续 铸造 锁 带 ， 然 后 将 铬 带 冲 孔 形 成 
板 栅 。 冲 孔 板 栅 有 边框 ， 可 以 设计 横 截 面 适 当 、 并 朝向 板 耳 的 筋 条 ， 因 此 降低 了 板 
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WIRE (ILEI 4. 57). 

冲 孔 板 栅 生 产 工艺 使 用 低 Ca 含量 
的 Pb -Ca-Sn 合金 。 铅 市 铸 造 之 后 ， 
经 辊 轧 处 理 ， 然 后 进行 冲 孔 加 工 。 辊 
轧 工 序 可 以 生产 出 薄板 栅 ， 并 提高 了 
板 栅 合 金 的 耐 腐蚀 能 力 和 抗 蠕 变 能 力 。 
冲 孔 工艺 的 主要 不 足 是 产生 了 大 量 合 
金 废料 ， 需 要 再 次 熔化 使 用 。 因 此 ， 
在 冲 孔 板 栅 生 产 期 间 ， 大 量 的 熔融 合 
金 在 熔 铅 锅 和 冲 孔 机 之 间 循 环 ， 能 源 HI [ J 
FOROTEHSUS TITLE, MILA 。 e 57 铸造 或 辊 轧 锅 带 生产 的 冲 孔 板 机 
HFE fira, 

Pb - Ca -Sn 合金 带 经 过 压缩 比 为 4: 1 的 辊 轧 之 后 ， 在 扩展 或 冲 孔 之 前 ， 其 机 
械 性 能 和 抗 蠕 变性 能 达到 最 高 。 如 果 发 生 进 一 步 变形 ， 则 合金 铅 带 机 械 性 能 参数 开 
始 下 降 ， 但 是 即使 在 10: 1 厚度 压缩 比 对 Pb - Ca -Sn 合金 辊 压 ， 合 金 铅 带 的 机 械 性 
能 仍 比 重力 铸造 板 栅 的 机 械 性 能 更 高 。 

3) 连续 滚筒 铸造 板 栅 生产 工艺 〈 连 铸 工 艺 ) 。 铅 合金 注入 一 个 在 滚 简 表 面 滑 
动 的 浇铸 模块 中 。 浇 铸模 块 形状 与 深 简 表面 轮 廊 相对 应 ， 并 紧 贴 着 深 简 。 正 如 书 形 
模 铸 造 那样 ， 滚 简 表 面 雕 刻 了 复杂 的 板 栅 型 腔 。 熔 融合 金 通过 浇铸 模块 的 一 个 狭 模 
注入 滚 简 表面 的 板 栅 型 腔 中 。 浇 铸模 块 有 一 套 冷却 装置 ， 能 够 迅速 将 深 简 表面 型 腔 
中 的 金属 冷却 ， 使 其 硬化 。 深 简 转 动 ， 和 铸造 成 形 的 网 栅 从 深 简 表面 分 离 ， 继 续 进 行 
后 续 加 工 。 因 为 滚筒 表面 板 栅 型 腔 中 的 熔融 铅 / 铅 合金 必须 非常 快速 地 冷却 ， 并 在 
脱离 旋转 滚 简 之 前 硬化 ， 所 以 这 种 生产 工艺 仅 限 于 生产 薄型 板 栅 。 

WIRTZ Manufacturing Company 提供 连 铸 连 轧 工艺 (ConCast - Con - Roll) o £t 
带 铸 造 之 后 经 过 一 系列 轧辊 〈 辊 轧机 ) 。 经 过 这 种 处 理 ， 合 金 的 唱 粒 尺寸 和 结构 发 
生 了 变化 ， 抗 拉 强 度 和 耐 腐蚀 能 力 得 以 提高 。 另 外 也 增 大 了 板 栅 和 活性 物质 的 接触 


口 


Kaf 


采用 上 面 提 到 的 任何 一 种 方法 生产 出 网 机 之 后 ， 网 栅 被 填 涂 铅 襄 ， 然 后 切 分 成 
极 板 。 图 4. 58 说 明了 连续 极 板 的 生产 过 程 !”]。 美 国 公司 MAC Engineering and 
Equipment Co. , Inc 是 开发 连续 极 板 制 造 系 统 的 先驱 。 铸 造 销 带 ， 扩 展 形成 网 栅 ， 
进行 涂 襄 并 两 面 覆 纸 。 然 后 切 成 极 板 ， 然 后 快速 干燥 并 压 放 在 托盘 上 进行 固化 。 这 
种 极 板 连续 制造 技术 非常 高 效 而 且 节 约 劳 动力 。 它 降低 了 生产 成 本 ,减少 了 工作 场 
所 和 周围 环境 的 污染 。 这 项 技术 可 以 制造 活性 物质 与 板 顶 之 比 为 2: 1 的 极 板 ， 提 高 
了 电池 的 具体 性 能 参数 。 这 套 设备 用 于 生产 免 维 护 SLI 电池 ， 其 市 场 份额 得 到 了 空 
前 增长 。 
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板 开 成 形 与 网 栅 测 区 





图 4.58 扩展 板 栅 及 极 板 连续 生产 示意 图 '”] 

现代 的 连续 板 栅 和 极 板 生产 技术 已 经 得 到 了 大 幅 改 进 ， 板 栅 经 过 优化 设计 ， 相 
关 设 备 和 生产 线 实现 了 完全 自动 化 。 

亳 无 疑问 ， 连 续 板 栅 / 极 板 生 产 技术 最 适 于 生产 标准 的 SLE 电池 极 板 ， 这 种 生 
产 方式 必 将 与 现 有 的 铸造 工艺 竞争 。 然 而 ， 鉴 于 铸造 工艺 在 板 顶 斥 才 /几何 形状 方 
面具 有 充分 的 灵活 性 ， 相 信和 铸造 工艺 仍 会 保持 其 在 电池 工业 的 地 位 。 

DSL Dresden Material - Innovation GmbH 公司 开发 出 一 种 连续 电 铸 工艺 ， 可 用 
来 生产 汽车 用 和 工业 用 铅 酸 蓄电池 的 板 机 1 。 这 种 生产 工艺 采用 一 个 滚 简 作 
为 原 电 池 的 阴极 进行 网 栅 电 铸 ， 然 后 网 栅 通 过 一 系列 原 电 池 进行 电镀 ， 形 成 一 个 连 
续 的 生产 过 程 ( 见 图 4. 59) 。 





























WU 


图 4.59 采用 连续 电 铸 和 电镀 工艺 进行 网 栅 生 产 示意 图 ( 带 有 网 栅 结 构 的 圆柱 体 穿 
过 设备 的 网 栅 ， 形 成 阴极 的 上 部 系统 ， 粗 线 表 示 阳 极 ) 07 
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网 栅 的 电 铸 成 形 在 第 一 个 电池 的 阴极 上 完成 。 该 阴极 是 一 个 圆柱 体 ， 根 据 网 栅 
的 设计 ， 圆 柱 体 表面 被 制 成 导电 区 域 和 不 导电 区 域 。 圆 柱 体 以 预定 速度 旋转 ， 初 始 
网 栅 会 沉淀 在 圆柱 体 表 面 的 导电 区 域 。 此 时 初始 网 栅 厚 度 为 50 ~ 150pm。 初 始 沉 
洗 网 栅 从 圆柱 表面 连续 剥离 下 来 。 然 后 网 栅 带 立即 穿 过 网 栅 电 镀 线 。 该 电镀 线 包 括 
数 个 电镀 池 ， 网 栅 在 这 些 电镀 池 中 进一步 电镀 ， 直 到 网 栅 厚 度 达 到 设 定 要 求 ， 网 栅 
厚度 一 般 为 0.4 ~2. 0mm。 这 种 生产 方法 仍 处 于 开发 阶段 。 


4.10 管 式 正 极 板 


管 式 极 板 主要 用 于 高 容量 、 长 寿命 电 凶 。 这 类 电池 适用 于 工业 用 室内 搬运 
机 械 (又 车、 电动 车 ， 等 等 ) ， 以 及 固定 型 储 能 应 用 (ATZ). ER 
采用 高 Sn 含量 的 低 Sb 合金 或 Pb - Ca - Sn 合金 的 多 骨 芯 板 栅 ， 用 于 生产 富 液 
式 、VRLA 和 胶体 电池 。 管 式 极 板 被 设计 成 用 来 防止 在 电池 使 用 期 间 活 性 物质 
的 脱落 。 排 管 的 作用 是 保持 活性 物质 ， 并 保持 活性 物质 与 骨 芯 之 间 的 接触 。 排 
管 应 该 能 够 抵抗 HSO, 和 强 氧 化 物质 的 侵蚀 ， 也 应 该 具有 高 孔 率 ， 能 够 允许 电 
解 液 和 离子 自由 通过 ， 但 不 允许 PbO,/PbSO, AK ZEE, RA 60 展示 了 一 个 管 
式 极 板 的 标准 设计 。 

一 系列 平行 骨 芯 ( 集 流体 ) 的 上 端 与 公共 连接 条 连接 在 一 起 ， 板 耳 位 于 公共 
连接 条 一 端 。 骨 芯 设置 在 排 管 中 心 ， 排 管 由 耐酸 的 玻璃 丝 或 合成 有 机 纤维 编织 
成 。 根 据 形状 〈 横 截面 几何 形状 ) 的 不 同 ， 排 管 可 以 为 圆柱 形 ( 圆 形 ) WWW 
(椭圆 ) 或 长 方形 〈 正 方形 ) 。 最 广泛 使 用 的 是 骨 世 位 于 中 心 的 圆柱 形 排 管 。 活 性 
物质 保持 在 管内 壁 与 骨 芯 之 间 。 最 常用 的 排 管 直径 为 8.0 ~8.4 mm， 活 性 物质 层 
的 厚度 为 2. 0 ~2. 2mm, — UBL 15 ~ 19 根 骨 芯 。 多 骨 芯 ( 梳 形 ) 板 栅 采 用 
书 形 模 以 压力 铸造 方式 生产 。 

与 平板 极 板 的 板 栅 相 比 ， 管 式 极 板 有 几 个 设计 优点 。 其 中 最 重要 的 是 活性 物质 
保持 在 排 管 中 ， 能 够 防止 电池 使 用 期 间 的 活性 物质 脱落 。 这 样 就 可 以 使 用 低 密 度 的 
活性 物质 。 管 式 极 板 典型 的 活性 物质 密度 是 3. 6 ~ 4. 0g/em3 (平板 涂 襄 式 极 板 为 
4.0~4.3g/em3 )。 另 外 ， 管 式 极 板 的 孔 率 更 高 ， 提 高 了 活性 物质 利用 率 。 更 大 的 
优点 是 骨 世 被 一 层 活性 物质 覆盖 ， 可 以 免 受 腐 蚀 。 试 验 已 经 证 明 ， 采 用 直径 为 
4mm 骨 世 的 管 式 正 极 板 可 完成 1500 个 充电 / 深 放电 循环 ， 然 而 ,采用 相同 厚度 板 
机 的 平板 涂 襄 式 极 板 只 完成 了 800 个 循环 ， 就 因 板 栅 腐蚀 而 失效 。 

图 4. 61 展示 了 管 式 极 板 活性 物质 厚度 与 骨 芯 腐蚀 速率 之 间 的 相互 关系 ， 这 些 
管 式 极 板 的 骨 芯 分 别 采用 Pb、Pb -4.9 wt% Sb 或 Pb -10.6wt% Sb 4 9, $E 
盖 1mm 厚 PAM 层 的 骨 芯 腐蚀 速率 是 未 受 PAM 保护 的 相同 骨 芯 腐蚀 速率 的 二 分 之 
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排 管 式 
止 极 板 


图 4. e ” 排 管 式 管 式 极 板 的 结构 








一 。 电 极 极 化 期 间 ， 氧 主要 在 外 部 的 PAM 层 析 出 ， 它 必须 通过 更 厚 的 PAM 和 腐蚀 
展 ， 之 后 才能 到 达 骨 芯 表面 ， 也 就 是 ， 氧 气 扩散 浓度 梯度 不 断 下 降 。 

不 过 ， 管 式 极 板 也 有 一 些 缺 点 。 它 的 生产 成 本 更 高 一 些 。 此 外 ， 如 果 使 用 圆柱 
形 肯 芯 ， 则 骨 芯 与 活性 物质 之 间 的 接触 面积 减 小 。 这 样 ， 在 连续 大 电流 放电 的 情况 
下 ， 骨 芯 和 活性 物质 接触 面 的 电流 密度 增加 ， 会 引起 极 化 升 高 和 局 部 温 升 ， 甚 至 可 
能 导致 CL FR, 

圆柱 形 排 管 通常 设计 为 y =2.2 ~2.5g PAM/ecm? 肯 芯 表 面积。 对 于 如 此 高 的 y 
ZR, Tob! PAM 界面 的 电流 密度 高 ， 因 此 极 板 极 化 也 会 很 高 。 为 了 增 大 骨 世 1 
PAM 的 接触 面积 ， 排 管 形状 改 为 扁平 的 椭圆 形 ， 骨 芯 改 为 长 方形 '”"181]。 图 4. 62 
展示 了 采用 长 方形 骨 世 的 管 式 极 板 示 意图 。 图 中 也 列 出 了 圆柱 形 ( 见 图 4.62a) 和 
扁平 椭圆 形 〈 见 图 4. 62b) 排 管 的 横 截 面 视图 。 骨 芯 〈 集 流体 ) 和 管内 壁 之 间 的 
活性 物质 层 厚度 为 1.0 ~ 1. 2mm, 极 板 总 厚 从 4.0mm 到 最 厚 5. 0mm。 在 这 种 设计 
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图 4.61 骨 芯 腐蚀 速率 与 活性 物质 厚度 之 间 关 系 !021 








中 ，y =0. 90 ~1.20gPAM《cm2 骨 芯 表 面积 ， 与 传统 圆柱 形 管 式 极 板 的 电池 相 比 ， 采 
用 长 方形 骨 世 管 式 极 板 的 电池 具有 更 高 的 输出 功率 ， 并 保持 了 长 循环 寿命 。 
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图 4.62 3 种 管 式 极 板 的 设计 示意 
a) 圆柱 形 管 的 横 截面 b) 椭圆 形 管 的 横 截面 c) 扁 世 网 栅 管 式 极 板结 构 
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圆 形 (a) 排 管 电极 通常 用 于 富 液 式 电池 ， 而 VRLAB 为 了 确保 AGM Bi 
板 与 整个 极 板 表面 接触 良好 ， 则 首选 长 方形 〈 正 方形 ) 排 管 。 长 方形 排 管 的 形状 
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如 图 4. 63 所 示 。 
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图 4.63 4 种 管 式 极 板 的 横 截 面 形状 


WE c) 方形 d) 长 方形 




















而 方形 和 长 方形 设计 的 








a) 圆柱 形 b) Wü 
(圆柱 形 和 椭圆 形 管 式 极 板 用 于 富 液 电池 ，f 
管 式 极 板 更 适合 于 使 








] AGM 隔 板 的 VRLAB 电池 ) 














图 4. 64 展示 了 PAM 比 容量 和 电池 输出 电流 密度 之 间 的 关系 。 测 试 电池 采用 3 
种 极 板 : SGTP, SLI 极 板 和 圆柱 形 管 式 极 板 1103] 。SGTP 极 板 电池 的 Peukert 关系 几 
和 高 容量 的 工 况 。 此 类 电 





























乎 与 SLI 电池 相同 [1] 。 这 使 得 SGTP 电池 适用 于 高 能 量 
池 的 循环 寿命 达到 900 ~ 1000 个 循环 。 
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图 4.64 3 类 电池 (SGTP、SLI 和 传统 圆 村 
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正极 活性 物质 比 容量 与 放电 电流 密度 关系 [1031 
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4.11 铀 扩展 金属 负 网 栅 


高 容量 电池 的 单 格 高 (相应 地 ， 极 板 高 ) 。 随 着 电池 单 格 高 度 的 增加 ， 板 栅 电 
阻 也 随 之 增 大 。 其 结果 是 ， 由 于 单 格 底部 的 那 部 分 极 板 放 电 深 度 较 小 ， 导 致 极 板 顶 
部 和 底部 出 现 了 较 大 的 电势 差 。 男 外 ， 更 高 的 板 栅 电阻 使 电池 中 产生 了 更 多 的 热 
量 ， 因 而 增加 了 能 量 损 失 。 为 了 尝试 解决 这 些 问 题 ， 标 准 的 铝板 机 被 替换 为 铜板 
栅 ， 用 于 负极 板 。 铜 的 比 电 导 率 为 ;=59.6 x10sS/m， 而 铅 的 比 电 导 率 不 足 铜 的 
1/10, =5.0 x106S/m。 铜 扩展 金属 (Copper Stretch Metal, CSM) 板 栅 用 于 高 度 
大 于 45 ~50cm 极 板 。 

铜 带 经 过 扩展 ， 形 成 筋 条 结构 为 菱形 的 
网 栅 。 然 后 扩展 成 型 的 铜 网 栅 被 切割 成 单 片 
网 栅 。 带 有 板 耳 的 铅 制 上 框 和 铅 制 底 框 均 为 
铸造 成 型 ， 铜 网 栅 表 面 被 铅 薄 层 履 盖 。 图 
4. 65 展示 了 这 种 设计 的 一 个 CSM ëm, 
然后 ， 这 种 方法 制 成 的 板 栅 经 过 涂 襄 、 固 化 
和 化 成 等 后 续 工艺 处 理 。 

采用 CSM 板 栅 之 后 ， 活 性 物质 利用 率 得 
到 提高 ， 整 个 极 板 表面 的 充电 反应 和 放电 反 
应 更 加 均匀 地 进行 。 如 果 负 极 板 采 用 铅 板 顶 ， 
则 在 高 倍率 放电 时 ， 极 板 上 部 的 局 部 电流 密 
度 比 极 板 底部 的 局 部 电流 密度 高 许多 。 电 流 
密度 不 均匀 可 能 引起 负极 板 底 部 硫酸 盐 化 。 
研究 人 员 已 经 证 实 ， 采 用 CSM 板 栅 的 极 板 电 
阻 比 采 用 标准 铬 板 顶 的 极 板 电 阻 大 约 低 
17% ， 这 提高 了 电池 输出 功率 [04] 。 

充电 期 间 ， 铜 板 栅 使 极 板 表 面 电流 密度 
分 配 更 加 均 义 ， 因 而 大 幅 提 高 了 负极 板 的 充 
电 接受 能 力 ， 这 最 终 提高 了 电池 性 能 。 然 而 ， 
采用 CSM 板 顶 的 负极 板 制造 过 程 包括 大 量 的 
工艺 流程 ， 因 而 生产 成 本 更 高 。 对 于 高 功率 
并 且 高 容量 的 电池 ,采用 高 成 本 的 CSM 板 栅 ”图 4.65 镀 了 一 层 铅 的 CSM 网 栅 [27] 
负极 板 也 是 值得 的 。 

CSM 板 桶 不 适 于 正极 板 ， 因 为 腐蚀 反应 会 快速 “ 吃 掉 ”覆盖 在 板 栅 上 的 铅 层 ， 
铜 离 子 会 溶解 到 电解 液 中 ， 降 低 充电 效率 并 大 幅 加 快 自 放 电 反 应 。 
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以 上 是 CSM 板 栅 技 术 的 简介 。 到 此 为 止 ， 已 经 将 最 常见 的 板 栅 合 金 和 板 栅 设 


计 原 则 概述 完毕 。 下 一 章 将 进一步 介绍 极 板 生 产 过 程 。 
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第 5 章 铅 氧 化 物 


5.1 铬 氧化 物 和 红 铬 的 物理 特性 


5.1.1 铅 氧 化 物 

氧化 铅 (PbO) 存在 两 种 变 体 (多 晶体 ): 红色 的 正方 晶 系 氧化 铅 (tet - pbo) 
(也 称 为 a - PbO 或 密 陀 僧 ) 和 黄色 的 斜 方 晶 系 氧化 铅 (也 称 为 B -PbO 或 黄 丹 ) 。 
a — PbO 在 低温 和 低压 下 是 稳定 的 。a - PbO 转变 为 B - PbO 的 转化 温度 为 486 ~ 
489% ， 反 应 热效应 为 1.35kJ/mol。 当 B - PhO 被 快速 冷却 时 ， 它 可 能 保持 不 变 ， 
继续 以 低温 存在 。 最 终 ， 在 外 部 物质 作用 下 ， 它 缓慢 地 转化 成 a - Pb0。 也 存在 无 
定形 的 氧化 铅 ， 其 含量 由 PbO 的 生成 方式 决定 。 

图 2. 19 为 a -PbO 的 唱 胞 ， 为 界限 清楚 的 层 状 结构 。 层 与 层 之 间 以 Pb - Pb 键 
相连 上 。 层 状 结 构 为 水 平 的 ， 其 布局 为 Pb - 0 -Pb 层 状 结构 ，Pb2+ 位 于 塔 尖 状 的 
Pb0O, 的 上 部 ， 而 且 Pb - 0 的 距离 相同 为 2. 32A， 可 以 近似 将 Pb? * 看 作为 立体 堆积 
结构 。 氧 离子 利用 sp? uit Et YE XR TOMOS 。 该 键 可 认为 是 共 价 键 。 电 子 在 
PbO 中 的 这 种 局 部 分 布 情况 ， 决 定 了 PbO 电阻 较 高 1 。 

a -PbO 为 晶 格 结构 ， 其 参数 为 : a =3.976A, b 23.976À, c=5.023Å; 密度 
Jy 9.35kg/L, LE Pk TAM 0. 107L/kg; 摩尔 体积 为 23.9cm /mol; 摩尔 热 熔 为 
45. 82J/mol - K, 

n 5.1 所 示 ，B -PbO 同样 
也 是 层 状 结构 ， 其 层 结 构 由 无 数 
Pb - 0 链 构成 ?21。 各 层 表 面 由 
Pb 组成， 每 个 氧 离子 周 于 有 4 
个 铅 离子 。 层 与 层 之 间 由 范 德 华 力 , 
连接 [2]1 。 因 此 B - PbO 形成 倾斜 的 
片 状 结构 。 在 共 价 模型 中 ， 电 子 对 
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数 : a = 5.489A, b = 4.755À, c = 5.891À; B - PbO 的 熔点 为 885C、 沸 点 
H 1480€ 。 

Soederquist 和 Dickens 已 经 提出 了 B — PbO 转化 为 a - PbO 的 一 种 反应 机 
Ji, 。 基 于 最 小 能 耗 原理 ， 其 反应 机 理 为 a - PhO 就 近 转 化 为 B - PbO。 然 后 
该 转化 继续 进行 ， 并 没有 转化 为 离子 键 。 因 为 较 轻 离子 的 热 振 动 振幅 更 大 ， 所 
以 氧 离子 比 Pb? 离子 移动 得 更 远 。 这 样 ， 铅 次 唱 格 发 生 的 变化 最 小 ， 这 类 似 
于 两 个 PbO 变 体 。 

在 转变 期 间 ， 新 生成 的 B - PbO 必须 保持 Pb^* 离子 的 朝向 。Pb2 + 离子 朝向 符 
合 下 列 条 件 : B -Pb0 的 〈001) JZ5 a -Pbo 的 〈100) 层 平行 。 这 可 通过 (001) 
层 扩展 13% ， 并 沿 着 a - PbO 层 的 (010) 层 收缩 18% 来 实现 。 这 样 ， 沿 着 (100) 
层 的 唱 格 结构 保持 不 变 。 

沿 着 垂直 于 层 链 的 方向 ，B - Pb0 的 比 电阻 为 1020 . em， 而 沿 着 层 链 的 方向 ， 
其 比 电阻 为 101 ~ 1000 . em? , B - PbO 是 一 种 n 型 半导体 ， 其 禁 带 能 院 
H 2.66eV 51 。 

研究 人 员 对 B -PbO 的 离子 导电 部 分 和 电子 导电 部 分 、 氧 气压 力 和 掺 杂 着 浓度 
(比如 K 和 Bi) 之 间 的 相互 关系 进行 了 研究 57] 。 电 子 导电 部 分 取决 于 氧气 压力 ; 
添加 Bi 之 后 产生 了 n HERR, MARPET p HEEK, Ph 转化 数量 仅 为 
0. 01 ， 离 子 导电 性 完全 是 氧 产 生 的 [57] 。 氧 气 在 氧化 铅 表面 及 周围 环境 之 间 以 缓慢 
速率 进行 交换 。 

5.1.2 红 铅 (Pb;04 ) 

红 铅 以 四 方 晶 系 的 方式 结晶 ， 其 单位 唱 格 参数 为 : a = 8. 80A, b=6.56A。 图 
5.2 展示 了 Pb;04 晶 格 中 的 离子 坐标 。Pb; 04 包 含 Pb0。 八 面体 ，Pb“ * 离子 居于 八 面 
体 中 心 ，02 -离子 位 于 八 面 体 顶 点 ， 只 与 对 边 相 结合 。 无 限 链 沿 C 轴 形 成 ， 类 似 于 
B - PbO, 的 情形 。 二 价 Pb^* 离子 通过 与 3 个 氧 离子 相连 ， 彼 此 链接 到 链 中 。 
Pb2 + - 氧 之 间 主 要 由 共 价 键 (只 有 22% ~ 50% 的 离子 键 特性 ) 。 这 种 结构 使 Pb; 0， 
成 为 具有 CH) AM (N) 价 的 铅 化 合 物 。 该 特征 在 其 与 酸 反 应 时 表现 出 来 : 红 
铅 分 解 为 B - PpPO，( 八 面体 链 ) 和 一 种 Pb? * Zh. 

通常 Pb;0, 被 报道 为 一 种 非 化 学 计量 的 氧化 物 。 然 而 ， 数 据 显示 ， 在 PbO, 3 
到 PbO, 3 之 间 存 在 一 个 同 质 区 。 当 加 热 到 550*C Ht, Pb 04 转 化 为 氧化 铅 。 红 铅 具 
有 以 下 特性 : 在 0 ~ 1000 大 气压 压力 下 的 电阻 率 为 9.6 x 10”Q - em， 密度 为 
9. 1kg/L， 比 体积 为 0. 10L/kg, EEZR STA 75. 3em?/mol, ERRAR Jy 45. 82J/ 
(mol - K) 。Pb3 04 是 一 种 p 型 半导体 ， 能 际 为 2. 18 oun, 









































图 5.2 PO, 的 晶体 结构 [9] 


5.2 钻 的 热气 化 机 理 














在 潮湿 环境 中 ， 甚 至 在 室温 下 铅 也 会 被 空气 中 的 氧气 氧化 。Pb 表面 氧化 生成 
一 个 PbO 层 ， 该 层 将 反应 物 隔离 。 之 后 ， 氧 化 反应 经 由 固态 机 理 继续 进行 。 研 究 
热 氧化 反应 的 基本 问题 是 确定 哪 种 反应 物 穿 过 了 PhO E, 

Pb?* 离子 扩散 穿 过 PbO 层 需要 66kcal/mol (2.86eV) 的 活化 能 。0, 扩 散 活 化 
能 仅 为 22. 4kcal/mol (0.97eV) 。 两 种 活化 能 之 间 的 明显 差异 表明 ， 穿 过 Pb0 层 的 
是 氧气 。 


在 固体 中 扩散 的 活化 能 通常 被 认为 






































是 缺陷 的 形成 和 移动 所 需 能 量 之 和 。 根 | P Pbo zA 
据 晶 型 不 同 ， 缺 陷 形成 能 介 于 0.5 ~ S Së 
0.75eV 之 间 。 这 些 数值 可 能 也 包含 0, 缺 | el Pa 


陷 的 形成 能 。 因 此 ， 缺 陷 的 转化 能 为 e gie 
0.25 ~0.50eV (6.9 «11. 5kcal/mol) , iX 
些 数 值 是 相当 低 的 ， 表 明 O^- 离子 经 空 
穴 机 制 穿 过 PbO 层 。 

Anderson 和 Tare!!!) 提出 一 个 模型 ， 
该 模型 简明 地 表明 了 图 5.3 种 所 示 的 氧 























图 5.3 ”生成 PbO 层 后 ， 铬 在 空气 中 的 
热 氧 化 机 理 
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化 反应 。 

1) TE Pb/PbO 界面 ， 发 生 下 列 反应 ， 

Pb 一 一 Pb02+ +2e- (5.1) 
ERAZK, PEET., CIÉ bo 层 扩散 至 PbO/ 空 气 界面 。 这 两 类 颗粒 的 流 
动 性 不 同 ,在 PbO 可 能 形成 电场 。 

2) 在 PbO/ 空 气 界 面 ， 氧 气 最 初 吸附 在 不 同 的 吸附 中 心 。 这 些 中 心 可 能 是 已 经 
扩散 到 PbOv《 空 气 界面 的 氧 空 穴 。 氧 分 子 进 入 氧 空 穴 ， 填 充 PhO 唱 格 的 空 穴 ， 并 接 
受 电 子 ， 对 吸附 中 心 进行 电 中 和 。 

因此 ， 反 应 











PbO?* +2e- +0, 一 一 PbO +0 (5.2) 

发 生 在 Pb0/ 空 气 的 界面 。 氧 原子 与 其 他 氧 空 穴 ， 或 其 他 所 分子 反 应 生成 氧 
als. 

在 不 同 的 温度 区 间 ， 任 何 基本 反应 ( 氧 吸附 ，0, 分 子 分 解 ，Pb/PbO 和 PbO/ 
空气 界面 上 的 表面 反应 ，0”! 缺陷 和 电子 穿越 PbO 层 ) 都 可 能 限制 反应 速率 ， 并 
决定 不 同 的 氧 反 应 动力 学 方程 。 当 铅 中 含有 合金 添加 剂 时 ， 和 氧化 反应 可 能 更 加 复 
杂 ， 这 是 因为 摊 杂 不 仅 影响 半导体 特性 (n 型 ,或 p 型 Pbo 导体 ) ， 而 且 影 响 离子 
空 穴 的 移动 性 。 


5.3 馈 氧 化 物 的 产生 过 程 


早期 生产 馈 酸 蓄电池 时 ,一 氧化 铅 (PbO) 和 红 铅 (Pb,O,) 是 用 来 生产 电池 
极 板 的 初始 材料 。 添 加 25% ~70% 的 Pb;0s 以 加 速 正极 板 化 成 。Pb0 是 在 一 个 反射 
熔炉 由 熔融 铅 生产 。 熔 融 铅 被 空气 流 氧化 ， 水 汽 加 速 该 氧化 反应 。 该 方法 生成 的 氧 
化 馈 颗粒 尺寸 相当 粗大 ， 需 要 在 深 压 机 和 揪 式 粉碎 机 中 进一步 研磨 。 最 终 获 得 正方 
晶 结 构 的 氧化 铅 粉 末 。 这 种 生产 氧化 铅 的 方法 慢 而 烦琐 ， 所 以 空前 需要 一 种 新 蜂 又 
快速 的 生产 方法 。 在 19 世纪 末 、20 世纪 初 开发 出 巴顿 锅 和 球磨 工艺 生产 铅 粉 。 这 
两 种 工艺 所 生产 的 铅 粉 中 含有 20% ~ 30% 的 未 氧化 的 铅 ， 通 常 称 为 铅 粉 。 我 们 来 
简明 描述 一 下 电池 工业 目前 采用 的 以 上 两 种 铅 粉 生产 工艺 。 
5. 3.1 中 等 温度 铅 氧 化 的 巴顿 铅 粉 生产 方法 

1898 ££, George V. Barton 提出 一 种 非常 快速 又 简易 的 铅 粉 生产 方法 。 该 方法 
可 制造 部 分 氧化 的 含 铅 粉末 〈 铅 粉 ) ， 这 种 铬 粉 可 以 保证 电池 具有 高 性 能 。 

图 5.4 中 展示 了 一 个 典型 的 铅 粉 生产 流程 :1。 熔 融 钻 (45000) 经 管道 输入 
大 型 反应 锅 中 ， 锅 内 的 旋转 桨 对 熔融 铅 进行 快速 搅拌 。 反 应 锅 被 加 热 到 大 约 
470% ， 熔 融 铅 被 连续 搅动 、 分 散 。 淹 湿 空 气流 将 铅 氧 化 并 带 至 分 离 器 中 ， 在 分 离 
器 内 粗大 颗粒 与 细小 颗粒 分 离 ， 粗 大 颗粒 然后 再 返回 至 反应 锅 中 。 这 些 粗 大 颗粒 被 
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图 5.4 巴顿 锅 示意 图 


继续 氧化 ， 分 散 并 再 次 进入 分 离 器 中。 气体 排放 净化 系统 ( 馈 侍 收集 器 ) 确保 较 
低 的 排放 水 平 。 

由 于 铅 氧化 是 放 热 反应 ， 在 反应 锅 内 发 生 大 量 热 。 反 应 温度 决定 最 终 的 铅 粉 类 
型 ， 应 认真 控制 。 电 池 工 业 更 希望 生产 出 a - Pb0， 为 此 ， 反 应 温度 应 保持 在 
487% 以 下 。 由 于 氧化 反应 必须 在 多 唱 转 化 温度 487%C 以 下 进行 ， 所 以 反应 锅 应 保 
持 在 460 ~470% 的 温度 区 间 内 。 在 这 些 条 件 下 ， 形 成 少量 〈( 少 于 1596). 的 斜 方 
dé -PbO， 这 几乎 不 会 影响 电池 性 能 参数 。 

反应 锅 内 的 温度 取决 于 反应 锅 通 入 潮湿 空气 的 流量 和 流速 。 除 了 作为 铝 氧化 反 
应 的 催化 剂 ， 水 蔡 气 降低 了 锅 内 温度 ， 向 反应 室内 提供 额外 和 氧气。 影响 反应 室内 温 
度 的 其 他 参数 是 输入 的 铝 液 量 和 速率 ， 以 及 通过 反应 锅 的 空气 流速 。 这 两 种 流体 保 
证 了 铬 氧化 反应 期 间 能 够 产生 足够 热量 。 

所 生成 的 含有 所 需要 的 颗粒 尺寸 和 相 组 成 的 铅 粉 通过 一 系列 锥 形 分 离 器 ， 以 及 
一 个 集 侍 器 除去 空气 中 的 铅 尘 ， 然 后 转 至 简 仓 中 。 整 个 工艺 过 程 由 传 感 涡 和 计算 机 
进行 监控 。 

巴顿 锅 工 艺 生产 的 铅 粉 氧化 度 为 70% ~ 80% 。 在 高 的 反应 温度 下 ， 生 成 的 氧 
化 铝 全 部 为 斜 方 品系 。 在 低温 下 ， 生 成 a - Pb0， 并 伴 有 B - PbO 形成 。 采 用 该 方 
法 也 生成 小 量 的 PhO, 和 Pb. O, 。 

巴顿 锅 的 一 些 工 艺 参数 影响 铅 粉 的 结构 和 性 质 ， 总 结 如 下 : 

1) 反应 锅 内 温度 的 影响 。 如 果 反 应 锅 内 温度 升 高 ， 则 铬 粉 氧化 度 增加 ， 并 且 
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吸 酸 量 增加 ， 生 产 效率 提高 。 铅 粉 中 的 斜 方 晶 系 (黄色 ) 氧化 铅 增加 ， 甚 至 可 能 
生成 少量 红 铅 。 同 时 ， 铅 粉 真实 密度 降低 ， 表 观 密度 也 降低 。 其 颗粒 尺寸 和 比 表 面 
积 不 变 。 通 过 增加 熔融 铅 的 输入 数量 和 速度 ， 可 以 提高 反应 锅 内 的 温度 。 当 反应 锅 
内 的 温度 降 至 一 定数 值 时 ， 填 人 反应 器 中 的 熔融 铅 可 能 固化 成 大 块 ， 阻 止 反 应 
进行 。 

2) 空气 流速 的 影响 。 提 高 空气 流速 可 提高 巴顿 锅 生 产 效 率 ， 增 大 铅 粉 颗粒 尺 
寸 ， 并 提高 铅 粉 的 真实 密度 和 表 观 密度 。 不 过 与 此 同时 ， 铅 粉 吸 水 量 和 吸 酸 量 下 
IS. Mutt ZIEL EIS. 

3) 空气 湿度 的 影响 。 因 为 湿度 对 氧化 反应 有 催化 作用 ， 如 果 增 大 空气 湿度 ， 
则 铬 粉 氧化 度 增加 。 随 之 铅 粉 真实 密度 和 表 观 密度 降低 ， 吸 酸 量 增加 。 而 铬 粉 颗粒 
的 比 表面 和 颗粒 尺寸 分 布 ， 以 及 生产 效率 不 变 。 为 了 增加 空气 湿度 ， 通 常 向 反应 锅 
内 喷洒 少量 水 。 

4) 熔 铬 锅 温 度 的 影响 。 熔 铅 锅 温度 应 该 保持 在 铅 的 熔点 以 上 ， 以 阻止 熔 铅 在 
进入 反应 锅 之 前 冷却 固化 。 为 达到 该 目的 ， 通 党 连接 熔 铬 锅 和 反应 锅 的 传输 管道 一 
直 被 加 热 。 为 避免 熔 铅 锅 内 的 温度 突 降 ， 应 禁止 填 人 多 个 铅 块 。 然 而 ， 另 一 方面 ， 
人 炊 铅 锅 内 温度 不 应 超过 450 7C ， 以 避免 形成 铅 渣 而 造成 损失 。 

5) 熔 铅 填充 速率 的 影响 。 迷 融 铅 向 反应 锅 的 输送 速率 决定 了 填 铬 速率 。 这 是 
控制 反应 锅 内 所 需 温度 的 基本 方法 ， 所 以 熔 铅 填充 速率 的 任何 提高 都 会 引起 反应 锅 
内 温度 的 相应 增加 ， 以 及 铅 粉 特性 的 变化 。 显 然 ， 熔 铅 填充 速率 直接 决定 生产 速 
率 。 采 用 自动 化 系统 控制 填充 速率 ， 并 根据 实时 情况 进行 调整 。 

在 生产 实践 中 ， 采 用 不 同 反 应 参数 的 相互 变化 来 实现 所 需要 的 铅 粉 质量 。 如 果 
铬 粉 过 于 粗大 而 不 能 直接 用 于 电池 生产 ， 则 需要 在 粉碎 机 中 进一步 研磨 。 

大 约 75% 的 铅 粉 由 巴顿 锅 方法 生产 。 大 约 每 天 需要 30min 加 热 巴 顿 锅 使 之 达 
到 所 需 反 应 温度 。 这 种 方法 生产 铅 粉 所 需 能 量 大 约 为 65kW/t 铅 粉 。 

图 5. 5a I b 展示 了 巴顿 铅 粉 颗 粒 的 扫描 电镜 显 微 图 片 (Scanning Electron Mi- 
croscopic, SEM), Ba 5c 和 d 展示 了 安装 在 树脂 上 并 被 抛光 截面 的 铅 粉 颗粒 的 显 
微 照片 中 3 。 图 中 可 辨别 出 两 种 尺寸 的 颗粒 : 细小 的 铅 粉 颗粒 和 粗大 的 圆 形 团聚 
体 。 这 些 颗 粒 被 谍 在 树脂 中 并 被 抛光 之 后 ， 未 氧化 的 铅 变 得 可 见 。 这 是 铬 液 滴 固 化 
和 铅 颗粒 表面 氧化 所 生成 的 大 斥 才 颗粒 。 纯 氧化 铅 颗粒 斥 二 小， 并 且 斥 才 相 对 
H5], 

5.3.2. 铅 在 低温 下 发 生 氧 化 的 球磨 铅 粉 生产 工艺 

1924 年 ， 日 本 的 Shimadzu 首先 发 明 球 磨 方法 。 当 今 ， 人 们 使 用 很 多 种 球磨 机 ， 
但 是 其 基本 原理 与 Shimadzu 所 采用 的 原理 相同 。 球 磨 工 艺 基 于 固 相 反应 ， 在 
70 ~180% 之 间 的 低温 区 间 内 进行 。 图 5. 6 列 出 了 锥 形 球磨 系统 的 示意 图 。119] 

在 球磨 工艺 中 ， 铅 球 (圆柱 体 ) 或 铅 块 经 受 氧化 。 铅 块 填 人 一 个 大 型 钢 制 滚 
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图 5.5 
(a, b) 巴顿 铝 粉 的 SEM 图 片 (e, d) 装 在 树脂 上 的 铅 示 与 颗粒 ， 以 及 横 截 面 被 抛光 的 铅 粉 颗粒 1531 








简 中 ， 深 简 围绕 其 水 平 轴 旋 转 。 铅 块 在 旋转 的 深 简 内 相互 摩擦 、 磁 撞 。 铝 块 间 的 摩 
擦 所 产生 的 热量 足以 引起 铅 表面 的 氧化 反应 。 由 于 该 氧化 反应 是 放 热 的 ， 所 释放 的 
热量 (983kJ/kg) 维持 氧化 温度 ， 产 生 的 多 余热 量 不 得 不 通过 向 滚 简 中 通信 冷 空气 
或 在 滚 简 外 壁 喷洒 水 的 方法 来 驱散 。 滚 简 保 持 一 定 温 度 〈 例 如 on ~ 1007€), fH 
表面 稳定 氧化 。 通 入 滚 简 的 气流 有 两 个 作用 : 提供 氧化 反应 所 需 氧气 ， 并 吹出 所 生 
成 的 铅 粉 。 空 气 通常 有 两 个 输入 来 源 : 铅 块 填 人 口 和 滚 简 进 风口 。 应 通过 调整 水 流 
和 气流， 密切 监控 该 放 热 的 氧化 反应 速率 。 铅 粉 经 分 离 后 ， 粗 大 的 氧化 铅 颗粒 返回 
至 球磨 机 中 进一步 摩擦 氧化 。 锥 形 分 离 器 和 铅 侍 收集 器 用 来 收集 所 需 尺 寸 的 铅 粉 。 
空气 被 循环 使 用 ， 也 有 一 部 分 通过 过 滤 装 置 后 排出 深 简 ， 确 保 排 出 废气 的 铅 浓度 低 
于 1 -2mg/m, 

已 发 现 球 磨 工 艺 生产 效率 与 深 简 旋转 速度 成 正比 。 当 球磨 机 以 5596 - 9096 的 
临界 转速 工作 时 ， 其 生产 lt 铅 粉 所 需 能 量 是 基本 恒定 的 。 临 界 转速 是 指 铅 块 在 向 
心力 作用 下 贴 在 深 简 内 壁 ， 并 且 互 不 摩擦 时 的 滚 简 转速 。 

球磨 生产 率 和 所 产 铅 粉 的 特性 取决 于 下 列 参数 : 滚 简 转 速 、 铅 块 装填 速度 、 滚 
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图 5.6 锥 形 球磨 机 [4 (图 a) 和 铝 粉 球磨 机 [15] (图 b) 


简 温度 、 气 流速 率 和 湿度 。 





假设 其 他 参数 不 变 时 ， 其 中 一 个 参数 的 具体 影响 如 下 : 


1) 深 简 转速 的 影响 。 随 着 深 简 转速 的 增加 ， 馈 粉 氧化 度 、 比 表面 积 、 吸 水 





EL 
FH 





和 吸 酸 量 都 随 之 增加 ， 而 铅 粉 颗粒 尺寸 和 真实 密度 以 及 其 表 观 密度 都 降低 。 由 于 铅 
块 装填 速率 相同 ,球磨 生产 效率 不 变 。 

2) 铅 块 装 填 速 率 的 影响 。 如 果 加 快 铅 块 装 填 速 度 ， 则 铅 粉 生产 率 提高 ， 氧 化 
度 降低 ， 因 此 其 真实 密度 增加 ， 从 而 引起 铅 粉 表 观 密度 增加 。 铅 粉 颗粒 尺寸 增加 ， 


而 其 表面 积 下 降 ， 吸 水 量 和 吸 酸 
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量 下 降 。 


3) 深 简 温度 的 影响 。 随 着 深 简 温度 的 升 高 ， 铅 粉 氧化 度 增加 ， 引 起 铅 粉 真实 
和 表 观 密度 相应 增加 。 铅 粉 吸 酸 量 增加 。 球 磨 机 生产 率 ， 铝 粉 颗粒 尺寸 和 比 表 面积 
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保持 不 变 。 为 了 保持 所 需 滚 简 温 度 ， 有 时 用 水 在 滚 简 外 部 对 滚 简 进 行 冷却 。 

4) 空气 流速 的 影响 。 通 过 该 系统 的 空气 流速 增加 引起 铬 粉 氧化 度 的 增加 ， 因 而 
所 生产 的 铅 粉 真实 密度 和 表 观 密度 较 低 。 然 而 ， 较 高 的 空气 流速 可 能 减 小 铅 粉 颗粒 的 
尺寸 ,这 是 由 于 锥 形 分 离 器 的 圆周 线 速度 增加 ， 使 更 多 的 铬 粉 颗 粒 被 返 送 到 球磨 机 中 
进一步 研 麻 。 这 略微 降低 了 球磨 系统 的 生产 率 ， 并 引起 所 产 铅 粉 比 表 面积 的 增加 。 

5) 空气 湿度 的 影响 。 由 于 空气 湿度 对 氧化 反应 的 催化 效应 ， 吹 过 球磨 体系 的 
空气 湿度 增加 引起 更 高 的 铅 粉 氧化 度 ， 并 因此 ， 铅 粉 密度 (包括 真实 和 表 观 ) 下 
降 ， 而 其 吸 酸 能 力 提 高 。 

采用 传感器 实时 监测 上 述 球磨 工艺 参数 ， 采 用 计算 机 控制 整个 工艺 过 程 。 

整个 球磨 系统 生产 1t 铅 粉 约 耗 能 200kW， 这 大 约 是 巴顿 锅 工 艺 生 产 等 量 铅 粉 
所 需 能 量 的 3 Ir 

采用 球磨 工艺 生产 的 铅 粉 含有 20% ~35% 的 游离 (未 被 氧化 的 ) TIU, R 
余 的 物 相 是 tet - PbPO。 铅 粉 颗粒 形成 鳞片 状 的 团聚 体 。 图 5.7 展示 了 球磨 工艺 生产 
的 铅 粉 颗粒 的 SEM 图 像 。 可 看 到 相对 大 的 团聚 体 由 氧化 物 覆 盖 着 的 铅 注 片 构成 
( 见 图 5.7c，d)。 这 些 铅 颗粒 形状 各 异 ， 并 被 许多 细小 的 氧化 物 颗 娄 包围。 球磨 工 
艺 的 研磨 作用 使 铅 粉 颗粒 成 为 这 样 的 形状 。 
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图 5.7 a), b) 球磨 铅 粉 颗粒 的 SEM EMR c), d) 装 在 树脂 上 的 
球磨 铅 粉 抛光 横 截面 的 SEM. EMRI! 
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5.3.3 巴顿 与 球磨 铅 粉 的 比较 
简单 描述 了 以 上 铝 粉 生产 方法 之 后 ， 那 么 哪 种 工艺 更 好 呢 ? 表 5. 1 对 比 了 巴顿 
锅 和 球磨 工艺 所 生产 的 铅 粉 特性 。 
表 5.1 巴顿 铅 粉 和 球磨 铅 粉 [7] 

























































































特性 巴顿 铅 粉 球磨 铅 粉 
颗粒 尺寸 3 ~4mm 中 等 直径 2 -3mm 中 等 直径 
空气 中 的 稳定 性 /反应 活性 通常 较 稳定 通常 活性 高 。 可 能 引起 存储 和 
长 距离 运输 问题 

晶体 结构 (wt% ) 5% ~30% B -PbO (typ. ) ， 余 100% a — PbO 
量 为 a - D 

吸 酸 值 / (mg H,S0,/g oxide) 160-200 (未 研磨 ， 研 磨 后 最 240 
K 240) 

表面 积 /(m?/g) 0.4~1.8 2.0~3.0 

游离 铅 含 量 ( wi% ) 约 18 ~28 约 25 ~35 

合 襄 特 性 铅 膏 较 软 ， 易 于 涂 襄 铅 膏 较 硬 ， 需 要 严格 控制 

电池 性 能 提高 电池 寿命 ， 但 初 容量 较 低 电池 初 容 量 高 ， 但 寿命 可 能 

过 程控 制 更 难 控制 ， 不 过 计算 机 应 用 有 易于 控制 ， 可 生产 一 致 性 更 高 
助 于 控制 DIE 

一 般 生 产 速 率 / (kg/h) 300 ~900 可 能 高 达 1000 

投资 情况 初始 投资 和 运行 成 本 较 低 ; 设 初始 投资 和 运行 成 本 较 高 ; 占 
备 尺寸 小 ; 相对 安静 ， 维 护 成 本 | 用 空间 较 大 ; 有 噪音 ; 维护 成 
较 低 ; 能 耗 较 少 本 低 

能 耗 /(kW . h/t) 不 超过 100 100 ~300 

环保 采用 精心 设计 的 环保 系统 ( 包 
括 生 产 车 间 和 储存 区 ) ， 可 满足 现 
有 排放 标准 


通常 采用 下 面 3 个 基本 参数 比较 这 两 种 铅 粉 生产 方法 的 优 劣 ， 总 结 如 下 : 

1. 铬 粉 活性 及 其 对 电池 性 能 的 影响 

2. 生产 率 (生产 效率 ) 、 控 制 难度 (过 程控 制 ) 和 生产 成 本 

3. 所 需 投 资 

图 5. 8 表明 了 这 两 种 工艺 的 铅 粉 活性 和 生产 率 。 

1) 铅 粉 活性 及 其 对 电池 性 能 的 影响 。 这 方面 ， 球 磨 工 艺 具 有 性 庸 置疑 的 优 
势 。 这 种 方式 生产 的 铅 粉 活性 更 高 ， 促 进 了 后 续 工艺 反应 ， 从 而 确保 了 更 好 的 放电 
性 能 和 更 长 的 寿命 ， 特 别 是 对 于 所 组 装 电池 的 正极 板 。 更 高 的 铅 粉 活性 可 能 是 由 于 





这 种 铅 粉 颗粒 表面 积 更 大 ， 也 可 能 是 由 于 其 中 
含有 tet -PbO0。 正 因为 如 此 ， 一 些 电池 厂家 无 论 
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是 在 起 动 电池 还 是 动力 电池 应 用 中 ， 单 独 使 用 
球磨 铅 粉 或 混合 使 用 球磨 和 巴顿 铅 粉 生产 正 涂 
襄 极 板 ， 而 巴顿 铅 粉 只 用 于 负极 板 。 

2) 生产 率 、 操 作 难 易 和 生产 成 本 。 巴 顿 锅 
工艺 具有 明显 优势 。 巴 顿 体系 的 生产 率 更 高 
( 达 1000kg 铝 粉 /h)， 易于 操作 、 控 制 和 维修 。 
巴顿 锅 工 艺 的 生产 成 本 更 低 。 生 产 成 本 的 差异 
主要 在 于 生产 1t 铅 粉 的 能 量 消耗 ， 巴 顿 锅 工艺 
为 100kW: ht， 而 球磨 机 生产 lt 铅 粉 可 能 会 消 
耗 350kW - h 的 能 量 。 即 使 现代 最 新 的 球磨 系统 
生产 率 有 可 能 接近 巴顿 反应 器 的 生产 率 ， 其 能 耗 是 150kW - h/t， 这 比 传统 球磨 低 
很 多 ,但 仍 比 巴顿 铅 粉 耗 能 高 许多 。 

3) 投资 成 本 。 巴 顿 锅 系 统 明 显 比 球磨 系统 便宜 ， 这 也 使 其 备 受 青睐 。 巴 顿 反 
应 器 价格 更 低 ， 生 产 效 率 更 高 以 及 运行 和 维护 成 本 更 低 ，19 世纪 60 年 代 之 后 ， 许 
多 世界 电池 厂家 采用 巴顿 锅 系 统 。 

5.3.4 巴顿 锅 和 球磨 铅 粉 工艺 的 最 新 进展 

巴顿 锅 和 球磨 系统 设计 者 所 面临 的 主要 挑战 是 保证 足够 控制 以 确保 生产 一 致 且 
稳定 的 酸性 铅 粉 。 近 来 的 主要 进展 是 提高 了 各 个 工艺 参数 (变量 ) 的 控制 能 力 ， 
包括 通过 整合 增强 计算 机 控制 系统 ， 复 杂 的 软件 设计 ， 更 快 更 强大 的 界面 ， 数 据 收 
集 和 网 络 系统 ， 等 等 。 现 代 化 的 铅 粉 生产 系统 是 完全 自动 化 和 程序 化 的 ， 可 以 生产 
具有 一 定 特性 的 铅 粉 。 连 续 监 控 工 艺 过 程 参数 并 根据 生产 波动 进行 调整 ， 确 保 获 得 
稳定 一 致 的 铅 粉 。 

巴顿 锅 和 球磨 铅 粉 系统 的 运行 强烈 依赖 于 周围 环境 条 件 ， 比 如 温度 和 空气 湿 
度 。 这 些 环境 条 件 每 天 都 不 相同 ， 并 发 生 季 节 性 变化 。 因 此 ， 为 了 保持 特定 的 铅 粉 
特性 ， 应 相应 调整 两 类 系统 的 操作 设置 。 为 达到 这 一 目标 ， 应 首先 对 通过 巴顿 锅 和 
球磨 机 的 空气 进行 处 理 ， 然 后 再 充 人 反应 箱 中 。 这 非常 有 利于 提高 操作 稳定 性 和 锁 
粉 一 致 性 ， 使 铅 粉 对 周围 环境 变化 不 敏感 。 

5.3.5 Së (EFH 生产 

红 铅 (Pb,O,) nb PbO (通常 为 B -巴顿 铅 粉 ) 在 机 械 熔炉 中 以 470 ~ 5207€ 
温度 区 间 内 氧化 生成 。 氧 化 速率 取决 于 氧气 压力 、 铅 氧化 的 表面 积 以 及 熔炉 温度 。 
在 整个 红 铅 生产 过 程 中 ， 采 用 温 控 单元 进行 连续 监控 炉 温 。 初始 的 PbO (一 氧化 
铅 ) 在 氧化 前 被 磨 碎 。 图 5. 9 表明 氧化 程度 与 反应 时 间 之 间 的 关系 。Pb; 04 在 其 中 
的 百分比 随 反 应 时 间 增 加 而 增加 。 氧 化 速度 仍然 保持 稳定 ， 直 到 含有 70% ~ 80% 
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图 5.8 巴顿 铅 粉 和 球磨 铅 粉 对 比 
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的 红 铅 时 ， 然 后 氧化 速率 缓慢 下 
降 。 达 到 所 需 PhO, 含量 时 ， 停 止 wt iu 
反应 ， 清 空 熔炉 ， 并 填充 新 的 
Pb0。 在 用 于 电池 工业 之 前 红 铅 要 
经 过 研磨。 电池 生产 使 用 两 种 类 型 x 
的 Pb; O,/tet - PbO 混合 物 : Pb;0， S 
和 tet - PbO 的 机 械 混合 物 (混合 
和 当 达 到 所 需 Pb; 0 含量 (如 
ms 0 5 E is 20 
BOB POTE 2E P t EE FER LL 
极 板 有 两 个 有 益 效 果 ， 缩短 正极 板 Raa 红 铅 含量 与 氧化 时 间 的 关系 
化 成 时 间 ， 一 般 正 极 板 比 负 极 板 化 成 时 间 更 长 ， 提 高 电池 初 容量 。 
大 多 数 情况 下 ， 动 力 型 和 固定 型 电池 的 管 式 正极 板 采用 高 百 分 含量 (65wt% ) 
的 红 铅 和 铅 粉 混合 物 填充 。 


5.4 铅 粉 特性 


5.4.1 用 于 氧化 铅 制造 的 铅 的 纯度 

铅 粉 生产 用 铅 所 含 杂 质 对 电池 的 正常 运行 影响 很 大 。 电 池 工 业 用 铅 来 自 于 不 同 
地 区 的 矿石 (Kä. ， 或 来 自 于 已 达 寿 命 期 限 的 报废 电池 (再 生 铅 ) 。 电 池 制 造 厂 
家 经 常 使 用 循环 工艺 。 铅 粉 生产 用 铅 应 具备 一 定 的 纯度 等 级 标准 。 这 些 标 准 规定 了 
富 液 式 和 VRLA 电池 用 铅 的 所 允许 的 最 大 杂质 含量 。 表 5. 2 列 出 了 富 液 式 电池 所 用 
铅 粉 的 标准 。 

































表 5.2 富 液 式 电 池 用 铅 粉 的 典型 纯度 标准 [18] 
元 素 富 液 电池 (最 大 . wt% ) 
f 99. 97 ~ 99. 99 
微量 元 素 0.03 ~0. 01 
Eh 0. 001 
砷 0. 001 
D 0. 03 
ba 0. 001 
铀 0. 0015 
铁 0. 001 
^i 0. 0005 
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(5) 
元 素 富 液 电池 (最 大 . wt% ) 

p 0. 0005" 

Tif 0. 0005 

银 0. 005 

f 0. 00057 

48) 0. 001 

fU 0.01 

eg 0. 001 














D 对 于 某 些 设计 ， 数 量 是 极其 重要 的 。 

在 铅 生产 期 间 ， 铬 中 的 Bi 难以 去 除 ， 因 此 引起 了 特别 注意 。 现 已 经 发 现 ，Bi 
能 够 作为 Pb0; 颗 粒 的 连接 元 素 ， 有 利于 保持 Pb0, 活 性 物质 的 结构 。 铅 粉 生产 用 铅 
中 的 Bi 含量 最 大 不 超过 0. 3wt% 。 

富 液 式 电池 板 栅 采用 Pb - Sb 合金 生产 。Sb 明显 降低 氧 析 出 过 电势 ，H, 是 电池 
中 析出 的 主要 气体 。 因 此 ， 其 他 元 素 ( 杂质) 的 影响 并 不 重要 。 对 于 VRLA 电池 ， 
使 用 无 匀 板 栅 ， 杂 质 对 析 气 反应 的 影响 程度 明显 增加 ， 因 此 ， 有 必要 根据 各 种 杂质 
对 氧气 和 氧气 析出 速率 的 影响 ， 确 定 它们 在 铅 粉 生产 用 铅 所 允许 的 最 大 含量 。Lam 
和 实验 室 人 员 提 出 17 种 元 素 的 最 大 含量 标准 。 他 们 采用 了 失效 电池 的 实际 数据 ， 
对 测试 的 因素 进行 审查 。 测 记 了 和 氧气 和 氧气 析出 速率 以 及 浮 充 电流 。 表 5.3 汇总 了 
铅 粉 生产 用 铅 中 的 杂质 成 分 的 最 大 可 接受 水 平 ( Maximum Acceptable Level, 
MAL), 















































XX 5.3 VRLA 电池 所 用 铅 粉 中 残留 元 素 的 最 大 可 接受 含量 [5201 


含量 ( x10-) 








元 素 MAL (wt% ) 
Ju H hydrogen 1 oxygen 

Ni 4 16 4 0. 0004 
Sb 6 15 6 0. 0005 
Co 4 7 4 0. 0004 
Cr 7 16 7 0. 0007 
Fe = — — 0. 0010 
Mn 5 5 5 0. 0005 
Cu 33 13 34 0. 0034 
Ag 76 142 66 0. 0066 
Se 2 1 2 0. 0001 


Te 1.5 0.5 1.4 0. 00005 
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(5) 
元 素 BEDS MAL (wt% ) 
Ja, H hydrogen 1 oxyg 
TI 25 25 25 0. 0025 
As 5 — 5 0. 0005 
Sn 4l — 40 0. 0040 
Bi 543 — 522 0. 0500 
Ge 673 250 658 0. 0010 
Zn 915 — 905 0. 0500 


Cd 756 — 722 0. 0500 


在 确定 单个 元 素 的 MAL 期 间 ， 发 现 了 协同 效应 。 主 要 是 Bi、Ca、Cr、Ag 和 
Zn 联合 使 用 会 使 H, 析出 的 遮 罩 效 应 (有 益 的 协同 效应 ) 增强 。Bi、Ag 和 Zn 的 联 
合 使 用 对 析 气 抑制 最 强 ， 而 Ni 和 Se 联合 使 用 明显 加 速 了 析 气 。 这 证 明 Ni 和 Se H 
有 “有 害 的 ”协同 效应 。 对 于 氧 析出 ，Sb 和 Fe Cc HUE USUS, JFH, E 
现 Ni 和 Se 加 速 析 氧 速率 ， 但 其 影响 不 如 所 观察 到 的 析 氧 反应 那么 强烈 。 

5.4.2 铅 粉 的 晶 型 

氧化 铅 晶 型 取决 于 生产 条 件 。 如 果 氧 化 温度 低 于 470% (如 球磨 PhO 的 情况 ) ， 
则 生成 四 角形 多 晶体 。 如 果 巴 顿 锅 工艺 过 程 中 氧化 反应 温度 为 Aen ~470% Wu pr 
生成 的 氧化 铅 中 含有 60wt% ~ 70wt% 的 正方 晶 型 氧化 铅 (a - PbO), £A 
15wt% ~20wt% 的 斜 方 晶 型 氧化 铅 (B -Pb0) ， 以 及 剩余 无 定形 氧化 铬 。 

实践 已 经 证 明 ， 对 于 3BS 铬 襄 生 产 的 电池 ， 所 人 允许 的 B - PbO 最 大 含量 是 
10wt% 。 然 而 ， 如 果 使 用 4BS 铅 膏 ， 则 其 上 限 提 高 到 20wt% 。 以 上 限制 仅 限 于 电 
池 正 极 板 。 实 际 上 ， 负 极 板 铅 膏 的 相 组 成 并 不 那么 重要 ， 因 为 在 膨胀 剂 存在 的 情况 
下 ,不 会 产生 4BS 晶体 。 这 里 ，B - PbO 含量 不 应 该 超过 15wt96 。 

铅 谊 中 的 碱 式 硫酸 铅 的 类 型 影响 所 生成 的 活性 物质 ， 特 别 是 PhO, 活性 物质 的 
结构 。 因 此 ， 对 电池 质量 而 言 ， 控 制 w - Pb0 与 B -Pb0 的 比值 是 最 重要 的 因素 。 
5.4.3 铅 粉 的 化 学 组 成 

铅 粉 中 含有 氧化 铅 和 游离 态 金属 铅 。 如 果 采 用 球磨 工艺 ， 可 生产 出 氧化 度 为 
65% ~75% 的 铅 粉 ， 而 巴顿 锅 工 艺 生产 的 铅 粉 含有 70wt% ~80wi% 的 PbO, HEr 
中 的 游离 铅 高 于 30wt% 时 ， 它 变 得 很 具有 活性 。 在 潮湿 空气 中 ， 铅 很 容易 发 生 氧 
化 ， 该 反应 是 放 热 的 ， 反 应 热 有 可 能 引起 铅 粉 燃烧 ， 损 坏 设 备 。 因 此 ， 在 馈 粉 生产 
期 间 和 随后 的 存储 期 间 ， 对 铅 粉 中 未 氧化 铅 的 百分比 含量 进行 有 效 控 制 是 非常 重 
要 的 。 
































5.4.4 吸水 率 和 吸 酸 率 

该 特性 给 出 了 铅 粉 性 能 ， 以 及 更 准确 的 活 度 信息 。 吸 水 率 测 定 方法 是 向 100g 
铅 粉 试 样 中 添加 水 ， 并 不 断 搅拌 ， 直 到 260 
生成 给 定 黏稠 度 的 铅 膏 为 止 。 铬 粉 所 吸 
收 的 液体 数量 就 是 铅 粉 吸水 量 。 馈 粉 典 
型 的 吸水 率 介 于 7 ~ 13.7mLZ100g SR 220r 
之 间 。 然 而 ， 应 该 指出 ， 测 量 小 批量 制 
备 的 铅 襄 秋 稠度 相对 准确 客观 。 因 此 ， 
推荐 由 同一 位 试验 人 员 进 行 测量 。 吸 水 
率 特性 大 概 度量 了 与 水 接触 并 被 湿润 的 
铅 粉 表面 积 。 吸 水 率 有 赖 于 试 样 所 含 销 
粉 颗粒 的 数量 以 及 水 合 能 力 。 140} 

铅 粉 的 吸 酸 量 采用 类 似 吸 水 率 的 测 
定 方法 ,不 过 这 里 使 用 相对 密度 为 1. 10 
的 硫酸 代 蔡 水 。 取 决 于 铅 粉 生产 方式 和 
设备 ， 吸 酸 量变 化 不 同 。 图 5. 10 表明 ， i b E N ? 
巴顿 锅 和 球磨 工艺 生产 的 铅 粉 吸 酸 量 随 
着 其 BET 表面 积 变 化 而 变化 。 球 磨 铝 粉 图 5 10 球 腐 错 粉 和 巴顿 铅 粉 的 反应 活性 1” 
比 巴 顿 铝 粉 具有 更 高 的 吸 酸 值 ， 即 球磨 铅 粉 活性 更 高 。 这 是 因为 球磨 铅 粉 由 小 颗粒 
组 成 ， 比 表面 积 更 高 。 

5.4.5 ”表面积 (ERE) 

铅 粉 颗粒 的 大 小 和 形状 决定 了 铅 粉 的 比 表 面积 。 巴 顿 铅 粉 由 球形 颗粒 组 成 。 所 
VA, 为 了 得 到 高 比 表 面 ， 这 种 铅 粉 应 研磨 成 更 加 细小 的 颗粒 。 球 磨 铅 粉 由 细小 的 、 
多 为 鱼鳞 状 的 颗粒 组 成 。 

确定 以 上 两 类 铅 粉 比 表面 积 的 最 恰当 的 方法 是 吸附 法 或 BET 方法 。BET 方法 
测 得 的 巴顿 铅 粉 平均 比 表 面积 为 0.7 ~ 1. 4m?/g， 球 磨 铅 粉 为 2.4 ~2. 8m?7/g, 已 证 
实 ， 铅 粉 BET 表面 积 取决 于 铅 粉 中 B -PbO 的 含量 。 当 B - PbO 含量 为 15wt% 时 ， 
铅 粉 的 比 表 面积 最 大 。 可 设想 这 种 铅 粉 也 具有 最 高 的 活性 。 改 变 巴 顿 锅 的 温度 可 以 
控制 B -PbO 唱 型 的 百分比 含量 。 工 艺 温度 约 为 450C 时 ， 生 成 的 铅 粉 含有 15wt% 
Hj B - PbO, 

与 “球形 ”颗粒 相 比 , “平板 ”颗粒 的 铅 粉 由 于 具有 更 高 的 表面 积 而 更 受 欢 
迎 。 因 此 ， 许 多 铅 粉 生产 者 将 巴顿 铅 粉 在 锤 式 粉碎 机 中 进一步 研磨 。 

5.4.6 真实 密度 、 灌 注 CAL) 密度 和 填充 密度 

铅 粉 真实 密度 仅 由 粉末 上 颗粒 中 的 固 相 或 颗粒 本 身 的 比重 决定 。 铅 粉 真实 密度 是 

根据 所 含 氧化 铅 和 游离 铅 的 分 析 数 据 计 算 ， 根 据 它 们 的 密度 计算 得 出 的 。 细 小 的 锁 
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粉 颗粒 比 更 大 尺寸 的 铅 粉 颗粒 含有 更 多 的 氧化 铝 。 大 颗粒 铅 粉 的 主要 成 分 是 金 
属 铅 。 

表 观 密度 是 铅 粉 的 重要 技术 参数 。 因 此 ， 应 该 定时 测量 该 参数 以 保证 铅 粉 特性 
稳定 。 表 观 密度 定义 为 单位 体积 铬 粉 的 重量 ， 不 但 包括 固体 颗粒 ， 也 包括 颗粒 之 间 
的 孔 的 体积 。 采 用 标准 方法 和 设备 测量 表 观 密度 。 通 常 采 用 所 谓 的 Scott 体积 计 测 
量 铅 粉 密度 。 铅 粉 自 上 部 漏斗 落下 ， 经 过 纱 章 过滤 之 后 ， 轻 轻 落 到 一 个 方形 竖 直 的 
竖立 盒子 中 ， 盒 子 每 个 面 都 设置 有 斜 向 布置 的 挡 板 。 挡 板 下 方 放置 一 个 特定 体积 的 
收集 杯 (密度 杯 ) 。 当 铅 粉 填 满 密度 杯 ， 铅 粉 与 密度 杯 上 沿 平 齐 时 ,测定 其 重量 。 
这 样 测 出 铅 粉 表 观 密度 。 铅 粉 表 观 密度 是 监测 和 控制 铅 粉 机 运行 条 件 的 重要 参数 ， 
其 值 受 铅 粉 中 的 细小 颗粒 与 粗大 颗粒 的 比例 ， 以 及 铅 粉 中 未 氧化 的 铅 的 数量 决定 。 
表 5.4 给 出 了 不 同 铅 粉 表 观 密度 的 一 些 典型 数据 。 


























表 5.4 不 同 铅 粉 的 表 观 密度 (单位 : g/cm?) 
圆柱 形 球磨 (15mm 直径 ) 锥 形 球 磨 (50mm 直径 ) 锥 形 球磨 + 后 续 研 磨 巴顿 锅 
1.9/2. 0 1. 171. 7 1.6/1.8 1.4/2.3 


填充 密度 也 采用 标准 的 测试 方法 测定 。 作 为 规律 ， 每 个 电池 生产 厂家 使 用 各 自 
的 方法 测定 铅 粉 的 填充 密度 。 其 不 同 之 处 在 于 将 铅 粉 填充 到 给 定 体积 及 重量 的 把 中 
所 用 的 技术 不 同 。 巴 顿 铅 粉 典型 的 填充 密度 约 为 3.6g/cm ,球磨 铅 粉 约 为 
2. 9g/cm? 。 该 特性 对 于 干 式 填充 管 式 极 板 非常 重要 。 

5.4.7 颗粒 尺寸 分 布 

使 用 一 系列 不 同 网 孔 尺 二 的 得 将 定量 铅 粉 分 成 不 同 颗粒 尺寸 的 组 分 。 这 些 铅 粉 
通常 以 悬浮 体 的 形式 进入 得 中。 得 动 一 段 时 间 之 后 ， 称 量 不 同 铅 粉 组 的 重量 ， 可 绘 
制 一 个 颗粒 分 布 曲线 。 

除了 筛 析 之 外 ， 常 用 的 还 有 其 他 几 个 测定 铅 粉 颗粒 尺寸 的 方法 ， 它 们 是 : 

沉降 分 析 法 : 铅 粉 颗粒 在 重力 作用 下 ， 落 入 一 定 黏 稠度 (OC ann) 的 液 
体 中 ， 根 据 其 终端 速度 计算 铅 粉 颗粒 尺寸 分 布 情况 。 

浊 度 分 析 〈 光 散射 方法 ) 。 该 方法 的 原理 是 当 光 束 穿 过 液体 时 ， 液 体 中 的 固体 

颗粒 会 引起 光 的 减弱 〈 散 射 ) 程度 有 所 不 同 〈 光 散射 比 浊 法 ) 。 使 用 激光 束 来 代替 
光束 〈 激 光 比 省 法 ) ， 测 量 精度 更 高 。 
显 微 方法 。 尺 寸 大 于 5pm 的 颗粒 的 分 布 可 以 借助 光学 显微镜 测定 ， 尺 寸 小 于 
5ym 的 颗粒 使 用 透射 或 扫描 电子 显微镜 。 这 是 可 以 同时 测定 颗粒 形状 的 唯一 方法 。 
其 他 方法 都 假设 颗粒 为 均匀 的 圆 球 。 显 微 方法 测定 尺寸 和 形状 ， 但 该 过 程 很 慢 ， 为 
获得 该 特性 数据 需要 测量 很 多 面积 。 该 方法 不 适 于 铅 粉 生产 过 程 的 监控 。 

图 5.11 展示 了 球磨 馈 粉 的 颗粒 尺寸 分 布 曲线 。 该 数值 是 在 36% ，0. 196 的 
NaPO; 溶 液 中 采用 沉降 法 分 析 得 到 。 所 得 数据 表明 所 有 铅 粉 颗粒 小 于 20pm， 其 中 
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AM I. 
具有 非常 高 的 活性 。 
100 
80 
AU, 
E TERTA 
S S >20 um 1.5% 
咯 10 —20um 3.096 
E 40 5~ 10hm 7.5% 
a 2~ Shm 9.0% 
20 一 2Hm 12.096 
«lum 67.0% 
0 80 6050 40 30 20 8 654 3 3 
100 SC 10 um 
Zb Gm 
图 5.11 球磨 铅 粉 的 颗粒 尺寸 分 布 
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图 5. 12 展示 了 球磨 铅 粉 和 巴顿 铅 粉 的 直径 及 其 颗粒 尺寸 分 布 的 对 数 曲 线 。 两 


观 密 度 。 
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曲线 差别 明显 ， 表 明 相 对 于 巴顿 铅 粉 ， 球 磨 馈 粉 中 含有 更 多 的 直径 小 于 lum 的 颗 
粒 。 这 种 颗粒 尺寸 分 布 情况 使 得 巴顿 铅 粉 具有 更 高 的 活性 和 吸 酸 率 ， 以 及 较 低 的 表 
3 站 -一 - - 球磨 销 粉 M= 2.8hm 
一 一 一 Vii A4 4.9hm 
图 
oa 20 
JS GEZ 
E sii 
z 10 i 十 
Pd 
二 一 
posee 0.1 1 
颗粒 直径 /um 


图 5.12 球磨 铅 粉 和 巴顿 铅 粉 的 颗粒 尺寸 分 布 曲线 (对 数 坐 标 图 ) 














正如 5.3.1 节 和 5.3.2 节 中 讨论 那样 ， 通 过 变换 工艺 参数 可 以 控制 两 种 工艺 生 
产 的 铅 粉 颗粒 尺寸 分 布 情况 。 然 而 ， 这 样 生产 出 的 铅 粉 并 不 能 保证 电池 具有 高 性 
能 。 因 此 ， 为 了 提高 对 颗粒 尺寸 的 控制 能 力 ， 巴 顿 锅 系 统 增加 了 锤 式 研磨 机 。 在 锤 
式 研磨 机 中 ， 许 多 锤 安 装 在 不 同 速度 的 转轴 上 ， 气 流 以 受 探 速率 吹 过 研磨 机 。 取 决 











200 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 








于 锤 数 量 及 其 转速 ， 并 通过 调整 气流 速度 和 馈 粉 填充 速率 ， 可 以 生产 所 需 颗 粒 尺 十 
分 布 的 铅 粉 。 通 过 设计 灵活 的 工艺 参数 ， 并 严格 控制 中 等 大 小 的 铅 粉 颗粒 数量 和 最 
终 的 细小 颗粒 的 数量 ， 带 有 锤 式 研磨 机 的 巴顿 锅 系 统 也 可 以 生产 出 颗粒 尺寸 分 布 广 
泛 的 铬 粉 。 

图 5. 13 展示 了 铅 粉 经 锤 式 研 磨 机 不 同 处 理 之 后 的 典型 颗粒 矿 才 分 布 情况 。 通 
过 降低 研磨 机 中 的 气流 速率 ， 可 使 中 间 大 小 的 铅 粉 颗粒 尺寸 从 5.3pm 降 至 2. 1pm， 
并 且 直 径 小 于 (um 的 铅 粉 份额 由 1% 增加 到 24%。 当 然 ， 通过 改变 研磨 机 中 锤 的 


















































































































































数量 和 转速 也 可 以 控制 馈 粉 颗粒 尺寸 。 
100 J——5 HES [| 
一 人 A 一人- 气流 减少 10% LU 
E Ee 
80 一 Oo- 气流 减少 309%6 | 
S 60 
E 
R 
II 
ux 40 
20 
100 10 1.0 0.1 
等 效 圆 球 直径 /hm 








图 5. 13 研磨 条 件 对 铅 粉 颗粒 尺寸 分 布 的 影响 3 





5.4.8 铅 粉 稳定 性 

铅 粉 生 产后 ， 应 存储 在 简 仓 中 ， 并 尽快 用 于 电池 生产 。 如 果 长 期 置 于 空气 中 ， 
寺 别 是 潮湿 环境 下 ， 铅 粉 组 成 会 发 生变 化 ， 一 些 性 质 可 能 恶化 。 图 5. 14a 表明 ,在 
存储 期 间 ， 巴 顿 铅 粉 和 球磨 铅 粉 中 游离 铝 合 量 的 变化 情况 。 

经 10 天 静 置 ， 球 磨 铅 粉 的 游离 铅 含量 为 刚 产 出 时 的 一 半 ， 书 顿 铅 粉 中 游离 铅 
的 含量 下 降 约 25% 。 由 于 铅 氧 化 反应 是 放 执 反应， 产生 的 热量 进一步 加 速 了 氧化 
有 反应， 所 以 应 缩短 铅 粉 存储 期 ,或 将 其 存储 在 没有 空气 入 口 的 隔离 简 (干燥 处 ) 
中 。 存 储 温度 对 铅 粉 中 游离 铅 的 氧化 速率 具有 强烈 影响 。 图 5. 14b 展示 了 在 2% 和 
室温 23%C 存 储 期 间 ， 球 磨 铅 粉 中 游离 铅 的 变化 人 情况。 室温 23Y 下， 前 三 周 存 储 期 
间 ， 游 离 铅 含量 每 天 下 降 0. 5wt% ， 之 后 每 天 下 降 0. 2wt% 。 存 储 期 间 ，Pb 氧化 速 
率 明显 下 降 ， 其 含量 每 天 下 降 约 0. 15wt% 。 在 2 存储 期 间 ， 巴 顿 铅 粉 中 的 游离 铅 
氧化 速率 比 球磨 铅 粉 低 。 因 此 ， 巴 顿 铬 粉 存储 期 较 长 。 
5.4.9 铅 粉 生产 相关 的 环境 危害 和 人 身 健康 问题 

铬 粉 生产 中 造成 危害 可 能 是 严重 的 。 因 此 必须 采取 足够 措施 以 最 小 化 ， 或 者 甚 
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图 5. 14 





巴顿 铅 粉 和 球磨 馈 粉 在 空气 中 存储 期 间 ， 游 离 铅 售 量 的 变化 情况 
b) 球磨 铅 粉 在 2% 和 室温 (23% ) 条 件 下 ， 游 离 铝 含量 随 存储 时 间 的 变化 情况 :2 
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至 完全 避免 铅 排 到 工作 区 内 ,或 可 能 引起 健康 问题 的 人 身 暴露 。 通 过 采用 封闭 
(Sei 的 铅 粉 生产 设备 和 储存 负 ， 并 采用 管道 向 和 谊 单元 传输 铅 粉 ， 可 以 实现 这 
一 目标 。 应 该 特别 注意 管 式 电 池 极 板 的 生产 过 程 。 不 久之 前 ， 管 式 极 板 仍 采用 铅 粉 
和 红 丹 干 混 的 方式 进行 生产 。 


5.5 铬 粉 特性 对 电池 性 能 参数 的 影响 





5.5.1 铅 粉 生产 的 电池 
本 章 之 前 提 到 ， 铬 粉 特性 最 终 影响 电池 性 能 。 生 产 经 验证 明 ， 铅 粉 参数 对 正极 
板 性 能 的 影响 大 于 对 负极 板 的 影响 。 这 主要 是 由 于 极 板 化 成 期 间 的 反应 ， 化 成 期 
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间 ， 正 极 板 发 生 交代 反应 ， 固 化 极 板 的 大 部 分 结构 复制 到 化 成 而 成 的 PhO, 活性 物 
质 中 。 因 此 ， 初 期 铅 膏 中 所 含有 颗粒 的 结构 和 形态 是 重要 的 。 这 取决 于 初始 铅 襄 的 
颗粒 尺寸 分 布 。 在 负极 铅 活性 物质 化 成 期 间 ， 碱 式 Do, 和 PbSO, 溶 解 ， 所 得 到 的 
Pb?* 离子 被 还 原 成 Pb。 该 反应 期 间 ， 固 化 铅 膏 的 结构 被 “遗忘 ”， 也 就 是 固化 铬 
膏 结 构 并 没有 复制 到 化 成 后 的 活性 物质 中 ， 反 而 生成 一 个 新 的 结构 ， 只 是 NAM 所 
含 铅 粉 中 未 氧化 的 铬 仍 保持 初始 状态 。 

铬 粉 颗粒 尺寸 主要 影响 LAB 的 初始 特性 ( 见 图 5. 15)125] 。 颗 粒 细小 的 铅 粉 产 
生 高 的 初始 容量 ， 随 后 很 快 下 降 (B - Pbo 的 曲线 下 和 o - PbO 的 曲线 TV ) 。 相 对 
地 ， 如 果 铅 粉 颗粒 粗大 (B -PbO 的 曲线 亚 和 B -PbO 的 曲线 V ) ， 则 初期 循环 期 
间 电 池 容 量 低 ， 但 是 随后 逐渐 增加 到 最 大 值 ， 然 后 开始 缓慢 下 降 。 粗 大 铝 粉 生产 的 
极 板 化 成 不 完全 ， 引 起 初 容量 低 ， 可 以 解释 这 种 现象 。 经 过 一 定数 量 的 充 / 放 电 循 
环 之 后 ， 未 化 成 的 氧化 物 转 化 为 Pb0, ， 这 样 达到 了 极 板 额定 容量 。 
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图 5.15 采用 不 同 氧化 铝 粉末 制备 的 正极 板 在 充 / 放 电 循 环 中 的 容量 变化 情况 [3 























主要 含有 a -PhO 唱 型 的 中 等 尺寸 颗粒 铅 粉 (5 ~50pm) 保证 了 电池 额定 容量 
达到 理论 容量 的 50% ， 以 及 深 放电 循环 寿命 更 长 。 

基于 以 上 内 容 ， 可 推断 出 决定 正极 板 性 能 特点 的 一 个 技术 (基因 密码 ) 是 所 
用 铝 粉 的 特性 ， 如 相 组 成 、 颗 粒 尺 寸 分 布 ， 等 等 。 该 基因 密码 在 随后 的 铅 襄 制备 、 
固化 和 化 成 的 生产 阶段 改变 。 但 是 ， 如 果 不 是 全 部 PhO 未 转化 成 碱 式 硫酸 铅 ， 通 
过 这 些 阶段 ， 其 对 正极 板 容 量 和 循环 寿命 的 影响 仍 显 著 。 制 备 铅 膏 时 ， 颗 粒 尺 寸 分 
布 、 比 表面 积 和 相 组 成 不 同 的 铅 粉 需要 对 于 不 同 数量 的 硫酸 和 不 同 的 制备 条 件 ， 只 
有 这 样 才 能 生产 出 高 性 能 和 高 容量 的 活性 物质 ， 满 足 不 同 的 应 用 需求 。 
5.5.2. 纳米 结构 铅 粉 生产 的 电池 

过 去 10 年 ， 纳 米 技术 已 应 用 在 许多 产品 生产 中 。 在 试验 室 条 件 下 ， 人 们 尝试 
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生产 纳米 尺 才 的 铅 粉 。 通 过 两 个 化 学 反应 生产 纳米 晶体 结构 的 人 造 a - Pb0。 第 一 
个 反应 是 Pb. (NO; ); 洲 液 和 NazC0O; 之 间 发 生 : 
Pb(NO; )，+ Na, CO, 一 一 PbCO; «2NaNO, (5.3) 
所 用 溶液 浓度 分 别 为 0. (MT 0 0. 5MU9! 。 所 生产 的 PbCO, 经 水 洗 和 干燥 后 ， 
在 320% 温度 下 烘焙 3 ~4h， 此 时 ，PbC0; 经 下 列 反应 分 解 为 a -Pb0。 
PbCO, —>a -PbO + CO, (5.4) 
所 生产 的 a - PbO 颗粒 为 中 等 直径 0. 330kml26] . Karmi 和 实验 人 员 在 超声 波 
条 件 下 进行 该 化 学 反应 。 目 的 是 减 小 产物 颗粒 的 尺寸 。 在 该 条 件 下 ， 生 产 出 大 小 为 
20 ~40nm 的 o - PbO 颗粒 。 将 该 人 造 PbO 粉末 制 成 实验 室 测试 用 小 电池 的 正极 板 。 
对 应 的 负极 采用 商业 负极 板 。 试 验 电池 设置 为 与 球磨 铅 粉 制备 的 商业 极 板 所 制 成 的 
电池 进行 循环 测试 对 比 。 图 5. 16 展示 了 两 种 电池 的 循环 测试 结果 。 
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a) 采用 合成 a -PbO (曲线 1) 和 球磨 铅 粉 (曲线 2) 电池 放电 容量 与 循环 次 数 的 关系 29] 
b) 采用 纳米 铅 粉 ( 曲线 1) 和 采用 传统 铅 粉 (曲线 2) 的 电池 循环 性 能 对 比 '*| 













































































文献 [26] 和 文献 [27] 中 的 两 个 研究 结果 表明 ， 化 学 方式 生产 的 PbO 电池 
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容量 较 高 ， 在 循环 过 程 中 略 有 变化 。 氧 化 铅 中 似乎 存在 一 些 “ 基 因 密 码 ”， 影 响 最 
终 产 物 。 





以 上 研究 表明 ， 作 为 生产 电池 极 板 的 最 初 材料 ， 尽 管 PbO 只 是 许多 化 学 反应 





的 最 初 化 合 物 〈 铅 襄 制 备 和 极 板 化 成 ， 这 形成 Pp0, 和 Pb), ， 所 用 氧化 铅 的 物理 性 
质 和 化 学 性 质 影 响 铅 酸 蓄电池 的 能 量 和 容量 。 因 此 ， 为 了 确保 电池 具有 和 较 高 性 能 ， 
采用 理化 性 能 好 并 且 稳 定 的 铅 粉 是 非常 重要 的 。 
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第 6 章 ASMA 


6.1 概述 


制备 电池 正极 板 铅 膏 (PbO) 和 负极 板 铅 膏 (Pb) 的 根本 目的 是 生产 具有 一 
定形 状 和 组 成 的 铅 膏 颗粒 。 这 些 颗粒 是 铅 膏 的 基本 构成 要 素 ， 经 过 填 涂 板 栅 ( 集 
流体 ) 、 极 板 固化 〈 在 此 期 间 这 些 铅 膏 颗 粒 相互 交 联 形成 多 孔 物 质 ) 以 及 化 成 (多 
孔 物 质 通过 电化 学 方法 转化 为 活性 物质 ) ， 形 成 了 铬 酸 革 电池 的 电极 〈 极 板 ) 。 极 
板 具 有 一 定 的 孔 率 、 活 性 表面 积 、 活 性 物质 强度 ， 以 及 活性 物质 与 板 栅 的 连接 强 
度 。 活 性 物质 孔 率 取决 于 铅 ER 蘑 电 池 生 产 实践 已 经 证 明 ， 最 佳 的 铅 膏 颗 
粒 应 为 长 度 为 3 ~30km、 直 径 为 0.4 ~5pm 的 针 形 晶体 颗粒 ( 斜 方 品系 )。 这 种 尺 
才 的 铅 膏 颗粒 形成 的 正极 活性 物质 具有 适当 的 孔 率 ， 确保 活性 物质 具有 高 度 发 达 的 
比 表面 、 足 够 的 强度 ， 以 及 最 优 的 微 孔 分 布 ， 从 而 使 H, S04 和 H,O 分 子 易于 进出 
极 板 各 个 部 位 。 三 碱 式 硫酸 铅 (3PbO - PbSO, - H,O, 3BS) 和 四 碱 式 硫酸 铅 
(4PbO - PbSO,, 4BS) 正 是 上 面 提 到 的 那 种 尺 才 的 晶体 颗粒 。 为 了 提高 由 这 类 颗 
粒 构成 的 多 孔 物 质 的 强度 ， 铅 膏 也 要 含有 一 定量 的 PbO 及 其 水 合 物 。 在 铅 膏 制备 
期 间 ， 水 作为 一 种 微 孔 融合 剂 。 铅 粉 (LO) (含有 70% ~85% 的 PbO) 4I H5SO, 
溶液 发 生 反 应 ， 形 成 3BS 和 4BS 颗粒 。3BS 和 /或 4BS 颗粒 结晶 并 生长 ， 最 后 制 成 
具有 一 定 密度 和 水 含量 的 铅 膏 。 

本 章 ， 我 们 将 阐述 在 3BS Hr H ABS 铅 膏 制备 期 间 所 发 生 的 各 种 反应 ， 以 及 
它们 各 自 的 特性 。 


6.2 基本 原理 


6.2.1 PbO/H,SO,/H,O 体系 的 热力 学 : 铅 襄 相 组 成 随 溶液 pH 值 的 变化 情况 
Lander. 证实 了 铅 膏 由 碱 式 硫酸 铅 、 未 反应 的 氧化 铅 、 水 合 铅 氧化 物 、 游 离 铅 
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颗粒 以 及 碱 式 碳酸 铅 组 成 。 附 录 AD 中 列 出 了 碱 式 硫酸 铅 、 铅 氧化 物 和 氧 氧化 铅 
(hydroxides) 的 热力 学 数据 。 

Bode 和 Voss 7" 研究 了 PbO/H, SO,/NaOH 体系 ， 他 们 将 H,S04 加 入 含有 1M 
NaOH 的 PbO Bizet, JEE Ern pH 值 。 采 用 XRD 分 析 技 术 检 测 析出 物 
的 成 分 。 在 碱 性 涂 液 中 ， 铅 以 HPbO, 离子 的 形式 存在 ， 而 在 酸性 溶液 中 ， 铅 以 
Pb 离子 的 形式 存在 。 根 据 表 6. 1 中 给 出 的 方程 式 ， 铅 离子 的 活 度 取决 于 溶液 的 
pH f 9! , 

56.1  PbO/H,SO,/NaOH 体系 的 反应 [3] 


SHPbO; +5H* =5Pb0 -2H,0 +3H,0 lgagpoz = -15.5 +1. 0pH A 
5PbO -2H,0 «10H * -5Pb?* +7H,0 lg ap2+ -12.6 -2. OpH B 
HPbO; +3H* «50,7 2PbSO, +2H,0 lgagpo; = -36.0 +3. 0pH -lg aso,2- C 
PbSO, =Pb?°* «SO,?- Jona, = -7.8 - lgaso,2- D 
2HPbO; «50,7 +4H* =PbO - PbSO, -3H,0 lganppo7 = -27.6 +2. OpH - ` Ier E 
PbO - PbSO, «2H * 22Pb?* «SO,?* +H,O lgap2+ 20.5 - 1. 0pH -了 gosop- F 
4HPbO7 +6H* £SO,?- -3PbO - PbSO, + H,O -4H,0 Joana: = -22.8 +1. 5pH ~ -lgaso,2- G 
3PbO - PbSO, - H,O +6H* =4Pb?* +SO4 -4H,0 Jeu, =5.3 -1. 3pH - 3 lass H 


25% 时 ， 这 两 种 含 铅 离子 (Pb?+ 和 HPbO, ~) 在 PbO/H, SO,/NaOH 体系 中 的 
溶解 度 随 该 体系 pH 值 的 变化 情况 如 图 e 1 中 曲线 所 示 03] 。 热 力学 最 稳定 的 化 合 物 
最 不 容易 溶解 。 该 图 表明 当 asop- =1 时 ， 各 种 铅 化 合 物 稳定 存在 的 pH 区 间 。 
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图 6.1 25% 时 铅 化 合 物 的 溶解 度 与 pH 值 关系 [3] 
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根据 图 6. 1 中 的 数据 ， 在 25%C asop- =1 的 条 件 下 ， 各 物 相 稳定 存在 时 所 对 
应 的 pH 区 间 可 分 别 确定 如 下 : PbSO, 对 应 pH «8.4, PbO - PbSO, 对 应 pH =8.4 ~ 
9.6, 3BS 对 应 pH =9.6 ~14.4, 5PbO - 2H50 对 应 pH >14. 4, 

表 6.2 汇总 了 在 SO? - 离子 的 两 种 不 同 活 度 下 ，PbSO4 、PbO + PbSO,, 3PbO . 
PbSO, - H,O 稳定 存在 的 pH 区 间 ， 表 中 数据 根据 Bode 和 Voss 提供 的 数据 计算 得 

31. AE SO,?- 离子 活 度 变 低 ， 则 PbS0, 、1BS 和 3BS 的 稳定 pH 区 将 移 向 更 低 
的 pH 区 ,反之 亦 然 。 

Oe Aid. E 
PbSO4 则 结晶 成 为 粗大 、 淡 黄色 的 棱柱 状 晶 体 。 碱 式 硫酸 铅 、PbO 和 PbSO, 的 一 些 
物理 性 质 见 表 6. 3727, 

表 6.2 在 不 同 SO - 离子 活 度 下 ，PbSO4:、1BS 和 3BS 的 稳定 pH 区 
稳定 pH 区 间 














48042 - =1 (M) 














PbSO, PbO - PbSO, 3PbO - PbSO, - H,O 
10-7! 最 高 7.8 7.8-9.0 9.0 ~14.2 
107° 最 高 6.8 6.8 ~8.1 8.1~13.2 
R63 MRN, PhO fü PbSO, 的 物理 性 质 [2] 
化 合 物 im 摩尔 体积 E 
/(g/em? ) bag A B C B Ref. 
PbO - PbSO, 6.92 76.79 975 13.75 5.68 7.05 1162 [3] 
2PbO - PbSO, 7.6 — 961 8. 06 5. 79 7.17 103 [5] 
3PbO-PbSO,-H,O 6.5 75 10.30 — 6.37 7.45 75  [4, 2, p.372] 
4PbO - PbSO, 8.15 152 890 1.44 11.66 7.31 90.82 [5] 
PbO tet 9. 35 23.9 3.97 5.02 [2, p.372] 
PbO - orthorhomb ^ 9.64 5.49 4. 76 5. 89 [2, p.372] 
PbSO, rhombic 6.29 48.2 8.52 5.39 6. 99 [2, p.372] 


6.2.2 $E EPTHZB FX BS EECH 

图 6. 2a 展示 了 3BS 4B Hy X — ray £659 El, BE PEA WEA Ip FCIRE 
有 的 特征 衍射 峰 。 采 用 X - ray 定量 分 析 方 法 ， 我 们 可 以 根据 这 些 特征 峰 的 面积 
(RAE) 测定 铅 膏 中 特定 物 相 的 数量 。 如 果 铅 襄 制 备 过 程 中 的 一 些 参 数 ， 如 
H S04 数量 、 温 度 等 发 生 了 变化 ， 则 铅 襄 相 组 成 也 随 之 发 生变 化 ， 跟 踪 这 些 变化 是 
有 意义 的 。 

通过 X - ray 衍射 分 析 法 测定 铬 总 不 同 物质 特征 衍射 线 的 相对 强度 ， 可 以 很 容 
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a) 3BS 铅 膏 X-ray 衍射 型 谱 ， 填 充 的 峰 代表 给 定 物 相 特征 b) 铅 膏 相 组 成 随 温度 的 变化 情况 151 

















易 地 检测 出 铅 膏 和 活性 物质 的 晶 相 组 成 。C, 表 示 品 相 a 在 品 相 混 合 物 中 所 占 的 百 分 





C, =1,/31,% 
式 中 , LL, 是 晶 相 a 的 X-ray 特征 衍射 线 的 峰 面 积 或 强度 ; Y1, 是 铅 膏 中 所 有 唱 相 特 
征 衍射 线 的 峰 面积 或 强度 。 

附录 B 给 出 了 一 些 含 铅 化 合 物 的 X - ray 功率 衍射 数据 。 

PbOZH 0,/H; O 体系 的 物 相 组 成 受 温度 影响 很 大 。 为 了 确定 这 种 依赖 关系 ， 
研究 人 员 分 析 了 在 不 同 温度 下 制备 的 铅 膏 的 成 分 !55] 。 在 不 同 温度 下 ， 采 用 6% 的 
H,SO,/LO 重量 比 、 搅 拌 40 min 制 成 试 样 铅 谊 。 图 6. 2b 列 出 了 研究 结果 。 在 20 ~ 
60*C 的 温度 范围 内 ， 铅 膏 含 有 的 晶体 物 相 为 : 3PbO . PbSO, + HO, a -PbO fll B 
- PbO, Æ 65 -80*C 的 温度 范围 内 ， 发 生 反 应 生成 4PbO0 * PbSO4。 因 此 ， 铅 襄 含 有 
4 种 物 相 : 3PbO - PbSO, - HO, a - PbO, B -PbO 和 4PbO - PbSO;,。 如 果 制 备 温 
度 高 于 75% ， 则 铬 襄 中 不 含 3BS， 铅 膏 主 要 含有 4BS， 以 及 少量 的 B - PbO fll a- 
Pb0O。 以 上 研究 试验 使 用 了 化 学 活性 相对 较 高 的 球磨 铅 粉 。 

省 谊 是 一 个 不 平衡 的 体系 ， 图 6. 2b 仪 体现 了 铅 膏 的 晶体 物 相 成 分 ， 而 没有 体 
现 铅 膏 的 无 定形 成 分 。 已 经 证 实 ， 某 些 含 铅 氧化 物 制 成 的 铅 膏 在 室温 下 存储 一 个 月 
之 后 ， 铅 膏 中 4BS 唱 相 的 衍射 线 强 度 最 大 [7] 。 这 表明 ABS 结晶 反应 是 一 个 非常 组 
慢 的 过 程 ， 它 强烈 取决 于 和 膏 工 艺 中 的 反应 温度 、 初 始 材料 (化合物 ) UKRAS 
时 间 。 

和 襄 期 间 ， 发 生 一 些 放 热 反 应 ， 引 起 和 膏 机 内 的 温度 升 高 。 铅 襄 制 备 过 程 中 ， 
应 该 连续 监控 和 襄 机 中 的 温度 ， 这 样 才能 生成 具有 特定 物 相 组 成 和 晶体 形态 的 铅 
襄 ， 保 证 电池 性 能 较 高 而 且 性 能 稳定 。 温 度 对 3BS 生成 动力 学 具有 强烈 影响 。 
XRD 分 析 结 果 证 明 ， 如 果 含 有 化 学 计量 的 H, S04 和 PhO 的 反应 混合 物 的 温度 低 于 
10% ， 则 PbO 与 HSO, 反 应 生成 3BS 的 速率 非常 低 [31 。 

如 果 反 应 温度 在 20 ~60% 之 间 ， 则 3BS 生成 速度 相当 高 ， 但 是 取决 于 所 用 初 
始 PbO 颗粒 尺寸 ， 铅 膏 中 还 会 存在 一 些 未 反应 的 PhO, 

6.2.3 ”和 宫 过 程 中 的 热效应 

和 谊 过 程 中 ， 化 学 反应 放出 的 热量 ， 以 及 搅拌 引起 铅 襄 颗粒 之 间 摩 擦 所 产生 的 
热量 ， 使 和 膏 机 内 的 温度 上 升 。 

和 襄 过 程 中 发 生 3 种 反应 : 铅 的 氧化 ， 碱 式 硫酸 铅 的 形成 ， 氢 氧化 合 物 的 形 
成 。 基 于 热力 学 数据 ， 可 计算 出 不 同 反 应 的 热效应 。 表 6. 4 列 出 了 生成 碱 式 硫酸 铬 
和 水 合 物 的 各 个 反应 的 热效应 。 

精确 计算 搅拌 产生 的 热量 较为 复杂 。 已 证 实 ， 在 容量 为 600kg 铅 粉 和 襄 期 间 ， 
为 了 克服 铅 襄 搅拌 之 间 的 摩擦 ， 大 约 消 耗 了 2.5kW -h ( 见 第 2 章 )。 这 些 能 量 转 
化 为 热量 。 摩 擦 产生 的 热量 加 上 化 学 反应 释放 的 热量 ， 组 成 了 和 谊 过 程 中 生成 热量 
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的 总 和 。 
表 6.4 碱 式 硫酸 铅 和 水 合 物 的 生成 热效应 [9] 
反应 kcal/mL kJ/moL 
PbO + H,0 2 Pb (OH); 42. 64 11.05 
Pb (OH), + PbSO, = PbO. PbSO, + H, O 45.15 21.55 
Pb (OH); 4 H,SO, = PbSO, +2H,0 +38. 66 161. 75 
PbO + H, SO, = PbSO, + H, O +41. 30 172. 80 
5PbO + H, SO, -4PbO + PbSO, + H,O +46. 19 193. 26 
2PbO + H, S0, = PbO + PbSO, + H,O +49. 09 205. 39 
4PbO + H, SO, =3PbO - PbSO, - H,O +53. 21 222. 63 


iE: lcal (cal) =4.184J, 
6.2.4 三 碱 式 硫酸 铅 ，3PbO - PbSO, - H,O (3BS) 

1.3BS 铅 膏 制备 的 动力 学 

电池 工业 广泛 采用 3BS 铅 癌 生 产 正极 板 和 负极 板 。3BS 颗粒 和 团 粒 具有 适当 的 
尺寸 与 结构 ，3BS 极 板 化 成 速度 快 而 且 容 易 化 成 ， 所 以 电池 行业 优先 使 用 3BS 
TP S 
通过 测量 H5SO, TEE PbO X 
浮 液 的 pH 值 ， 以 及 采用 XRD 技术 
分 析 其 物 相 组 成 ， 研 究 人 员 测 定 了 8f 
3BS 形成 过 程 的 动力 学 [51。 岁 6.3 
展示 了 溶液 pH 值 随 铅 襄 和 时 间 的 — 
变化 情况 中 ] 。 4 

ibo eed 
(阶段 ) 。 第 一 阶段 ， 深 液 bH 值 由 — ? 
1.0 增 加 到 8.0。 这 是 因为 了 SO | 
消耗 生成 了 PbSO, . 1BS 和 少量 0 20 40 "n 80 100 120 
3BS, Dt. PbSO, 和 IBS 是 生成 
3BS 的 中 间 产 物 。 在 形成 3BS 的 第 图 6.3 PbO fll H5SO, 溶液 在 20% 混合 期 间 的 
二 个 阶段 ,溶液 pH IHA, PbO pH 值 变 化 曲线 531 
溶解 度 降 低 。 所 以 ， 仅 在 PbO 颗粒 
表面 生成 了 3BS， 它 将 剩余 的 Pbo 与 溶液 隔离 。SO0,2 离子 穿 cai Reni 
面 的 3BS 层 的 扩散 过 程 成 为 3BS 形成 动力 学 的 限制 阶段 9] 。 这 是 一 个 非常 缓慢 的 
过 程 ， 尽 管 铬 M BLA] at, H PbO REISS PR IE DDR A, ELDER PO R 
发 生 反 应 。 














pH=/OCOC) 
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图 6. 4 WH TA EARRA S 8 E A E PNE TR] B 26 £e LU o 试验 铅 膏 的 
制备 条 件 为 : 巴顿 铅 粉 ， 相 对 密度 为 1. 40 的 H SO, IRE, H,SO,/LO 的 重量 比 为 
4.5% ， 初 始 温度 为 22% ， 和 膏 时 间 为 30min。 





























100 
4.5% H3SO4, d= 3.80g/cm3 
80 F 
9 
ü 60 F 
S tet- PbO 
m UD 3BS 
ki 
ES 
20! Pb 
ort —PbO 
L L L 
0 10 20 30 40 
时 间 /min 
a) 
30 
28r 
p 26r 
Bl 
zB 24- 
22 
L L L 
200 10 20 30 40 
时 间 /min 
b) 


图 6.4 ”和 谊 30min 期 间 铝 膏 相 组 成 (图 a) 和 温度 (Eb) 变化 情况 "0 





3BS 晶体 的 生成 速度 非常 快 。 混 合 10min 就 完成 了 3BS REWER AX 
H, SOLFI PbO 之 间 的 反应 是 放 热 的 ， 此 时 铅 膏 温度 比 初始 温度 大 约 上 升 5%C 。 通 过 
tet - PbO FIRII mA PbO 的 X-ray 特征 衍射 线 强度 的 变化 情况 分 析 ， 可 判断 主要 
是 tet - PbO 参与 了 生成 3BS 的 反应 。 和 斜 方 晶 系 PbO 硫酸 盐 化 的 速率 大 幅 低 于 tet - 
PhO 的 硫酸 盐 化 速率 。 因 此 ， 只 有 小 部 分 B -PbO 参与 生成 3BS。 

2. H,S0,/PbO 比例 对 铅 膏 相 组 成 和 品 型 的 影响 

(1) 铅 膏 相 组 成 

在 这 项 研究 中 ， 铅 膏 在 35% 的 温度 下 制备 HM 。 铅 膏 各 组 分 的 加 入 次 序 为 : 球 
磨 铅 粉 、 水 、 相 对 密度 为 1. 40 的 H SORR. H, S04 与 铅 粉 的 重量 比 从 0 ~12% 。 

















272 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 





调整 H,S04 溶 液 与 水 的 数量 ， 使 铅 襄 密 度 相同 (4.00g/cm? ) 。 和 襄 时 间 为 40min。 
MERZ, RH X - ray 衍射 分 析 法 测定 铅 襄 的 相 组 成 ， 同 时 也 测量 铅 膏 稠度 
和 密度 。 

WA 
射线 相对 强度 代表 不 同 唱 相 的 含量 91 。 


























3PbO.PbSO4.H2O 


PbO.PbSO, 


相对 强度 Ta / Xs (96) 














H280, E it 2 [E LO(96) 


图 6.5 铅 膏 不 同 晶体 物 相 特征 衍射 线 相对 强度 随 H,S04/LO 比值 的 变化 情况 [1 





当 H, S0, E E 10% (与 铅 粉 之 比 ) HM, ee 3BS。 馈 膏 也 含有 
斜 方 晶 系 Pb0。 当 H,SO, 与 铅 粉 的 重量 比 高 于 8% 时 ， 铬 癌 中 也 生成 了 PbO - 
Pat, 。 由 于 d =0. 295nm 的 X-ray fii] £ RIE S SC PbO - PbSO, 和 和 斜 方 
mA Pb0， 当 HSO4 与 铅 粉 的 重量 比 高 于 8% 时 ， 铅 膏 中 难以 探测 到 斜 方 晶 系 PbO 
晶 相 。 当 馈 粉 与 H,0 混合 时 ， 铅 襄 中 没有 生成 斜 方 晶 系 PbO0。 只 有 当 溶 液 中 含有 
一 定量 的 H,S04 时 ， 铅 膏 中 才 会 形成 斜 方 蝇 系 Pb0。 这 表明 ， 只 有 在 一 定 pH 值 或 
存在 SO -离子 的 条 件 下 ， 才 会 形成 斜 方 晶 系 PbOUU 。 

H25S04 溶 液 与 铅 粉 混合 物 发 生 多 种 反应 ， 生 成 Pb (OH),、 碱 式 硫 酸 铅 和 和 斜 方 
品系 PbO0。 这 些 反应 可 以 使 用 下 列 化 学 反应 式 表示 : 

















tet — PbO «——orthorhombic — PbO (6.1) 

4PbO + H5S0, —3PbO - PbSO, : H,O (6.2) 

2PbO + H5S0, —>PbO - PbSO, + H50 (6.3) 

根据 以 上 反应 式 ， 可 以 计算 出 铬 粉 中 的 PbO 全 部 转化 为 3BS 或 1BS 所 需要 的 


H, S04 数量 。 
已 证 实 ，3BS 晶体 大 小 取决 于 H,S0, 5 LO 的 比值 !21 。 如 果 该 比值 大 ， 则 3BS 
颗粒 尺寸 较 小 。 图 6. 5 展示 了 铅 谨 中 各 种 晶体 物 相 的 相对 含量 (以 百分数 表示 )。 
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如 果 假 设 所 有 H SO IU WAEX I 3BS, RRITE lg" HURVEE PB 3BS 以 及 剩 
余 未 反应 PhO 的 数量 。 研 究 人 员 已 经 计算 得 出 了 H,SO,/LO 比例 不 超过 8% 时 的 情 
况 。 图 6. 6 对 理论 计算 结果 和 XRD 数据 结果 进行 了 对 比 。 
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图 6.6 XRD 测 得 铅 膏 物 相 组 成 以 及 由 H,SO,/LO 比值 计算 得 出 的 铅 谊 相 组 成 的 变化 情况 


根据 图 6.6 中 的 数据 ， 可 以 得 出 以 下 结论 : 

1) 当 H,S04/LO =4% 时 ,LO 氧化 率 为 80% ， 计 算得 出 的 3BS 和 PbO 数量 与 
各 自 的 XRD 相对 强度 相符 。 

2) 当 H,S04/LO <4% 时 ，X -ray 衍射 线 所 测 得 的 3BS 含量 高 于 根据 和 膏 所 用 
H, S04 数据 计算 得 出 的 3BS 含量 。 而 对 于 PbO 含量 ， 则 相反 。 这 些 偏差 是 什么 原因 
造成 的 呢 ? 在 以 上 H580,/LO 比值 范围 内 ， 部 分 PbO 发 生 了 水 化 反应 : 

PbO + H,O 一 一 Pb (OH)， (6.4) 

Pb (OH), 是 一 种 无 定形 物 相 ， 不 能 采用 XRD 方法 测 出 。 这 些 Pb (OH) JR 
了 铅 襄 中 的 晶体 PbO 物 相 的 数量 。 因 此 ， 铅 膏 中 晶体 物 相 的 相对 含量 发 生 了 变化 : 
3BS 数量 增加 ， 而 (a +B) PbO 的 含量 减少 。 以 上 试验 结果 表明 ， 当 H,SO,/LO 
的 重量 比 为 0 ~4% 时 ，Pb0O 水 化 反应 起 到 了 重要 作用 ， 这 类 似 于 3BS 的 生成 过 程 。 

当 H,S0,/LO <4% 时 ， 铬 膏 中 PbO 的 数量 超过 H,S04 数 量 的 10 倍 ， 这 意味 着 
铬 癌 中 的 溶液 pH 值 处 于 强 碱 性 的 范围 内 。 这 为 PhO 水 化 反应 及 随后 的 B -Pb0 JÉ 
成 反应 [MX (6.5)] 创造 了 条 件 。 

Pb (0OH)， 一 一 orthorhomb - PbO + H,O (6.5) 

3) 当 4% «H,S0,/LO «896 时 ， 根 据 图 6.5 和 图 6.6， 尽管 增加 了 H,SO, 6 
量 ， 铅 膏 中 3BS 的 数量 略 有 增加 ， 而 (a +B) PbO 数量 几乎 不 变 。 这 表明 H5SO, 
与 Pb (OH), 发 生 反 应 ,更 可 能 的 是 ， 生 成 了 无 定形 的 Pb (OH), - PbSO, [ 见 反 
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WX (6.6)]。 
2Pb (OH), +H,S0, 一 一 Pb (OH), - PbSO, +H,0 (6.6) 

只 有 当 H,SO,/LO 比值 达到 896 时 ， 才 开始 形成 PbBO. PbSO, 晶体 ， 开 始 出 现 
该 物 相 的 XRD 特征 衍射 线 ( 见 图 6.5)。 随 着 H,SO,/LO 比值 不 断 上 升 ， 铅 膏 中 
3BS 的 相对 百 分 含 量 缓慢 增加 ， 直 到 H,S0s/LO 比值 增加 到 10% 为 止 。 

电池 生产 实践 已 经 证 实 ， 铅 膏 中 的 1BS 含量 不 能 超过 5% go. T, um 
性 能 下 降 。 所 以 电池 工业 通常 采用 小 于 6% 的 H,S04/L0 重量 比 。 

(2) 不 同 H,SO,/LO 比例 制备 的 铅 膏 唱 体 相 组 成 


图 6.7 展示 了 以 0% 、6% 、12%3 种 不 同 了 SO,ZLO 比例 制备 的 铅 谊 的 SEM 图 片 。 
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图 6.7 以 不 同 HSO4ZXLO 比例 制备 的 铅 膏 的 SEM 图 像 
a) 0% (PbO, Pb (OH),) b) 6% (3BS) 
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图 6.7 以 不 同 H,SO,/LO 比例 制备 的 铅 膏 的 SEM 图 像 ( 续 ) 














c) 12% (3BS，1BS) 


1) 如 果 不 使 用 HSO, ， 而 是 只 使 用 水 与 LO 混合 (BUH,SO,/LO =0) Mr 
膏 主 要 含有 尺寸 为 1 -2yum 的 圆 形 PbO 和 Pb (OH),， 这 些 颗 粒 之 间 的 结合 
很 弱 。 

2) 如 果 H,SO,/LO =6% ， 则 铅 膏 主要 含有 3BS 晶体 。 这 些 3BS 晶体 为 形状 完 
好 的 针 形 ， 或 圆 形 ， 尺 寸 为 1 ~2pm。 在 22 ~28% 的 温度 范围 内 ，3BS 晶体 生长 速 
率 可 能 很 慢 ， 因 而 可 能 混合 30min 都 不 足以 形成 明显 的 3BS 晶体 。 为 了 生成 形状 完 
好 的 3BS om. 铅 襄 应 混合 更 长 时 间 ， 或 者 采用 更 高 的 混合 温度 。 

3) 如 果 H,SO,/LO = 10% ， 则 铅 膏 中 生成 了 大 量 的 1BS 和 3BS。1BS 尺寸 小 
(1-3pm, 很 细 ) 。 在 极 板 固化 期 间 ， 由 于 晶体 中 含有 大 量 Pio, ，1BS 氧化 为 B 
-Pb0,。 这 样 ，PAM 可 能 成 为 具有 大 表面 积 的 团 粒 。 在 循环 期 间 ， 铅 襄 上 骨架 易于 
解体 。 因 为 这 个 原因 ， 电 池 生 产 过 程 中 ， 应 保证 和 襄 所 用 HQSO,/LO 比例 不 超过 
6% ， 以 防止 和 谊 期 间 生 成 1 BS。 在 H,SO0,/LO 比例 不 超过 6% 的 情况 下 ， 铅 膏 中 内 
含有 很 少 的 1BS ( 少 于 5%)， 并 不 会 影响 PAM 的 结构 。 

3. 负极 铅 谊 膨胀 剂 的 作用 

图 6. 8 前 明了 Baso, 和 膨胀 剂 (196 的 木 素 磺 酸 盐 ，SL) 对 铅 膏 相 组 成 的 影响 。 
这 些 铅 谊 采用 球磨 铅 粉 ， 在 3590 下 以 不 同 的 HSO4ZLO 比例 混合 了 30min?! 。 

对 比 图 6.6 和 图 6. 8a， 可 发 现 只 有 BaSO, 不 会 影响 铅 膏 相 组 成 。 如 果 SL 膨胀 
剂 的 添加 量 为 1% ， 则 PhO 的 形成 反应 受到 抑制 。 对 比 图 6. 8a 和 图 6. Sb, "TH 
当 添 加 SL 时 , 采用 2% 的 H,S0,/LO 比例 生产 的 铅 膏 易于 生产 出 3BS 晶体 。 而 随 
着 HSO4 的 增加 ， 铅 膏 中 3BS 晶体 的 含量 并 没有 遵循 线性 关系 而 增加 。 
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leg 铅 膏 晶 相 组 成 随 H,S04/LO 比值 的 变化 情况 
a) 添加 0.5% BaSO, b) 添加 0.5%BasO, 和 1% 膨胀 剂 (KRIER) 





这 表明 SL 影响 了 3BS 晶 相 和 3Pb (OH), - PbS0, 无 定形 相 之 间 的 平衡 。 第 二 ， 
男 一 方面 ， 以 8% 的 H,SO,4/LO 制 成 的 铅 膏 也 含有 少量 的 PbO . Po, Ir 
膨胀 剂 ， 即 使 在 8% 的 H,SO,/LO 比例 下 ， 铅 膏 中 也 不 会 生成 18S。 可 推断 ， 在 一 
定 程度 上 ， 木 素 磺 酸 盐 促进 了 1BS 的 形成 反应 。 

以 上 研究 结果 表明 ， 脱 胀 剂 影响 铅 襄 相 组 成 。 当 一 种 膨胀 剂 取 代 男 一 种 膨胀 剂 
时 ， 电 池 制 造 商 应 预先 了 解 这 种 膨胀 剂 对 铅 膏 相 组 成 具有 哪些 影响 。 

4. PO 唱 相 对 3BS 生成 速率 的 影响 3] 

在 80%C F, A H,SO,/LO =6% 的 比例 ， 使 用 tet - PbO 与 H, S0, cr til d Y E 
膏 。 为 了 防止 生成 4BS， 和 膏 时 添加 了 1% 的 SL, SL 不 会 影响 3BS 的 生成 。 图 6.9 
展示 了 tet - PbO 和 HSOs 制 备 的 铅 膏 相 组 成 随和 襄 时 间 的 变化 情况 。 

在 最 初 的 几 分 钟 之 内 ，tet - Pb0 与 HS04 已 经 发 生 反 应 (图 6.3 支持 这 种 假 
jt), 结果 生 成 了 大 量 3BS (d =0.325nm) 、 少 量 1BS (d20.333nm) ， 以 及 稍 多 一 
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图 6.9 搅拌 期 间 铝 膏 相 组 成 的 变化 情况 〈 初 始 铅 粉 : 100% a - PbO; H,S0, 
溶液 和 1wt% RRE (SL) ) H] 





点 的 5Pb0 . 2H20 (4d=0.305nm)。 在 80Y 的 高 温 下 ， 反 应 速率 也 高 ， 所 以 反应 很 
快 完成 ， 因 此 ， 即 使 继续 搅拌 120min ， 铅 膏 相 组 成 也 不 再 发 生变 化 。 

然而 ， 斜 方 品系 PbO 和 HuS0, 之 间 的 反应 并 不 是 这 样 。 图 6. 10 展示 了 采用 和 
方 晶 系 PbO, H,SO,/LO 比值 为 4. 5% ， 并 添加 1% 的 SL 混合 搅拌 130min 之 后 得 到 
的 铝 襄 相 组 成 (XRD 分 析 法 测定 )553] 。 
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图 6. 10 搅拌 期 间 ， 铅 襄 相 组 成 的 变化 情况 (初始 铅 粉 : 100%B -Pb0; H,SO, 
溶液 和 1wt% HIRR) T 
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最 初 的 几 分 钟 内 形成 1BS。 显 然 ， 斜 方 晶 系 PhO 加 快 了 1BS 唱 相 的 成 核反应 。 
搅拌 10min 之 后 ， 铅 膏 中 开始 生成 3BS， 而 1BS 和 和 斜 方 晶 系 PhO 数量 减少 。 











PbO . PbSO, +2Pb (OH), —o3PbO - PbSO, - H,O + H,O (6.7) 
搅拌 20min 之 后 ， 即 开始 生成 tet- PbO: 
Pb (OH), ——tet - PbO + H,O (6.8) 





由 于 反应 式 (6.7) 进行 得 很 缓慢 ， 铅 谨 搅 拌 2h 之 后 1BS 才 完 全 转化 为 3BS。 
由 于 该 反应 速率 较 慢 ， 铝 膏 中 的 3BS 数量 逐渐 增加 ， 同 时 B - Pb0 数量 缓慢 减少 。 

根据 图 6. 1， 一 种 或 男 一 种 碱 式 硫酸 铅 的 形成 取决 于 溶液 pH 值 。 表 6. 2 列 出 
了 在 两 种 SO - 离子 活 度 条 件 下 ，PbSO, 、1BS 和 3BS 的 稳 态 pH 区 。 铅 襄 的 pH ffi 
取决 于 PbO 和 H,SO, 之 间 的 反应 速率 。 有 可 能 ，PbO 和 H,SO0y 之 间 的 反应 经 过 一 个 
水 化 阶段 ， 涉 及 下 列 基 本 反应 : 

PbO + H,O 一 一 Pb (OH), (6.4) 
nPb (OH), + H,SO, 一 一 PbSO, or 1 BS or 3 BS (6.9) 

该 反应 速率 取决 于 所 用 PbO 的 晶 型 。 图 6. 9 表明 tet- PbO 经 历 了 快速 水 化 反 
应 ， 然 后 与 HSO4 反 应 。 铅 膏 中 预先 形成 了 3BS 和 少量 的 1BS。 图 6. 10 H, d 
FR PhO 的 水 化 反应 速率 缓慢 ,溶液 pH 值 长 时 间 保 持 在 7.0 ~9.0 的 范围 内 。 
这 样 ， 首 先 形 成 1BS。 只 有 当 大 部 分 斜 方 晶 系 PbO 已 经 与 H,S04 反 应 之 后 ,溶液 
pH 值 才 上 升 至 9.0 以 上 ， 开 始 形成 3BS。 

PhO 唱 格 结构 可 能 通过 影响 不 同 晶 相 的 成 核 速 率 进 而 影响 一 种 或 另 一 种 碱 式 硫 
酸 铅 的 生成 。 碱 式 硫酸 铅 的 成 核反应 涉及 Pht. OH, S0, 和 HS04 -离子 。 只 
有 相应 的 离子 达到 过 饱和 状态 时 ， 相 应 碱 式 硫酸 铅 的 成 核反应 才 可 能 发 生 。 水 化 
Pb (OH)， 颗 粒 表面 形成 了 这 种 过 饱和 状态 的 最 佳 条 件 。 那 里 ，Pb?* 和 OH- 离子 
浓度 最 高 。 因 此 ， 这 些 离子 与 H+ 、S04 ”离子 之 间 的 反应 决定 了 水 合 碱 式 硫酸 铬 
的 类 型 ， 以 及 脱水 之 后 的 晶体 成 核 速率 。 

6.2.5 四 碱 式 硫酸 铅 4PbO - PbSO, (4BS) 

1. 四 碱 式 硫 酸 铅 4PbO. PbSO，(4BS) 制备 方法 

目前 ， 电 池 工 业 采 用 3 种 不 同方 法 制备 ABS gd. 

1) 向 铅 粉 与 水 的 悬浮 液 中 添加 H,SO04 溶 液 ， 根 据 铅 粉 中 PbO 的 数量 ， 按 化 学 
计量 比例 确定 H,S0, 溶 液 的 添加 数量 ， 以 生成 4BS。 该 方法 使 用 斜 方 品系 PbO, TE 
铅 膏 制备 过 程 中 ,悬浮 液 温度 为 8001414 

2) 在 高 于 80% 的 条 件 下 ， 铅 粉 与 H,S0s 溶 液 混合 30min DI EI. 

3) 3BS BA 80% 以 上 固化 3 ~$h， 同 时 除去 固化 间 内 的 水 蒸气 。 固 化 总 时 
间 为 48h 到 72h。 这 种 方法 能 够 生成 4BS 铅 膏 ， 但 是 生成 速率 很 慢 [5] 。 

电池 工业 应 用 最 为 广泛 的 是 第 3 种 制备 方法 ， 其 次 是 第 二 种 制备 方法 。 
































2. ABS 晶体 形成 的 动力 学 1 

当 和 膏 初 始 温度 为 85 人 时， 两 种 铝 这 制备 期 间 的 相 组 成 和 温度 的 变化 情况 如 
图 6.11 所 示 。 根 据 不 同 物 相 所 对 应 X - ray 特征 衍射 线 的 相对 强度 ， 测 定 了 铅 吝 的 
相 组 成 。 
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a, c) 初始 相 组 成 和 制备 条 件 的 两 份 铅 膏 制 备 期 间 相 组 成 和 温度 变化 情况 
b, d) VPE 2 制备 期 间 的 物 相 组 成 和 温度 的 变化 情况 ， 铝 膏 2 制备 开始 时 添加 了 3% 的 铅 膏 LU 





两 种 销 膏 按照 6% 的 H5SO,/LO 重量 比 依次 制备 而 成 ， 铅 膏 所 用 初始 材料 和 制 
备 条 件 相 同 。 唯 一 不 同 的 是 ， 制 备 第 二 种 铅 膏 时 ， 向 其 中 加 入 了 一 定量 的 第 一 种 铬 
Tf (396), ， 这 样 就 向 第 二 种 铅 膏 中 添加 了 4BS iE, 

初始 铅 粉 主要 含有 tet - PpPO。 男 一 方面 ， 部 分 tet - PbO 转化 为 斜 方 晶 系 PbO, 
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铅 襄 中 生成 tet - PbO 、 斜 方 晶 系 PbO 和 3BS 晶体 之 后 ， 即 开始 形成 4BS 物 相 。4BS 
开始 形成 的 反应 发 生 在 和 膏 第 10min 和 第 20min 之 间 ; 并 且 在 随后 的 15min 内 , Si 
膏 中 的 各 物 相 全 部 转化 为 4BS 晶体 ( 见 图 6. 11a) 。 

图 6. 11b 表明 ， 如 果 向 铅 膏 中 添加 ABS dh Rh, WU ABS 成 核 速率 可 能 会 明显 加 
快 。 这 样 ， 在 20min 内 ， 铅 襄 几 乎 全 部 转化 为 4BS 晶体 。 据 此 可 推断 ，4BS Ei th 
备 过 程 中 最 慢 的 反应 是 4BS 晶体 的 成 核反应 。 

图 6. 11 表明 ， 铅 粉 与 水 和 H,SO04 溶 液 混 合 期 间 最 先 形成 3BS， 但 是 10 ~ 20min 
之 后 ，3BS 转化 为 4BS 晶体 。 这 表明 在 80" 下 ，3BS 是 热力 学 稳定 的 。 在 相同 的 
H,SO,/LO 重量 比 下 ， 如 果 铅 膏 温 度 低 于 60% ， 则 4BS 成 核 速 度 相 当 慢 ， 以 至 于 铅 
膏 中 实际 上 没有 形成 4BS。 

4BS 形成 反应 的 化 学 计量 方程 式 为 


























4PbO + H,SO, —>3PÞO . PbSO, - H,O (6.2) 
2(3PbO . PbSO, + H,O) + tet — PbO + ort - PbO ——2(4PbO . PbSO,) 42H40 
(6. 10) 





图 6. 11 PR AE SAFE 30min 之 后 ， 铅 膏 中 ABS 晶体 的 SEM 微观 图 片 如 
图 6. 12 所 示 。 


5um 18 sa Clis 





Re 12 ”两 种 放大 倍率 下 ABS &UEEII] SEM 图 片 


铅 膏 主要 由 形状 清晰 的 ABS. 晶体 组 成 。 由 于 这 些 ABS. 晶体 的 成 核 时 间 及 生长 
周期 不 同 ， 所 以 它们 的 尺寸 有 所 不 同 。 

3. 温度 对 4BS 铅 膏 制备 过 程 的 影响 10 

在 不 同 温度 下 ， 采 用 巴顿 铅 粉 ，H, SO,ZLO 比值 为 6% ， 制 备 了 不 同 铅 膏 。 图 
6. 13 展示 了 不 同 温度 下 ABS 铅 襄 生成 过 程 的 动力 学 曲线 。 

如 果 铝 襄 制 备 温度 为 70% ， 那 么 混合 30min 之 后 ， 铅 膏 中 仍 有 大 量 3BS 晶体 
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图 6.13 3 种 4BS 铅 膏 相 组 成 与 和 膏 时 间 关 系 (XRD 分 析 技 术 测 定 相 组 成 和 
BWEN: a) 7090 b) 80% c) 90%C) 





没有 转化 为 4BS 晶体 。 如 果 铅 膏 制 备 温度 为 90 ， 则 结果 完全 不 同 。 这 种 情况 下 ， 
在 最 初 的 10min 内 ， 铅 膏 中 的 各 种 物 相 就 已 经 全 部 转化 为 4BS 晶体 。80C 时 ，3BS 
在 30min 内 完全 转化 为 4BS。 这 表明 铅 襄 中 4BS 晶体 的 成 核 和 生长 过 程 对 和 襄 温 度 
非常 敏感 。 为 了 能 够 在 30min 内 生产 出 ABS 铅 膏 ， 铅 襄 温 度 应 高 于 90%C 。 
4. H5SO4/LO 比例 对 铅 膏 相 组 成 的 影响 1 
80% 下 ， 使 用 球磨 铅 粉 ， 搅 拌 40min dil £X rtr. ZP XRD 分 析 法 对 该 铅 襄 
的 相 组 成 进行 了 测定 。 测 定 结果 如 图 6. 14 Era, 
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图 6.14 80% 时 制备 铅 膏 相 组 成 与 也 SO,ZLO 比例 关系 [1 








如 果 H,SO,/LO 重量 比 为 8% ， 则 铅 癌 主 要 产物 是 4BS。 如 果 HSO4ZLO 重量 
比 为 5% ~6% ， 则 生成 的 铅 膏 中 ABS 含量 最 高 。 如 果 HSO,/LO 重量 比 高 于 8%， 
则 铅 癌 主 要 含有 3BS， 铬 膏 中 的 3BS 含量 最 高 。 另 外 ,在 HSO4 含 量 高 于 8% 的 条 
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件 下 ， 铅 膏 中 不 仅 含 有 3BS， 也 含有 1BS 。 

随 着 H,SOs 浓 度 不 断 增 大 ， 溶 液 pH 值 不 断 降低 ， 铅 膏 中 依次 生成 了 上 述 碱 式 
硫酸 铅 。 根 据 以 上 反应 ， 如 果 HSO,ZXLO 重量 比 为 6.5% ， 则 所 有 PhO 都 应 该 转化 
HABS 晶体 。 实 际 在 该 硫酸 含量 范围 内 ， 铅 膏 中 的 4BS 含量 最 大 ( 见 图 6.14)。 如 
果 H, S0,/LO 比值 超过 8% ， 则 形成 的 反应 条 件 与 6. 2.4 节 第 2 部 分 中 描述 的 有 关 
3BS 铅 膏 的 反应 条 件 类 似 ， 在 80%C 下 ， 生 成 的 物 相 足 够 稳定 ， 比 如 1BS 和 3BS。 

5. 膨胀 剂 或 表面 活性 剂 对 4BS 铅 膏 制备 过 程 的 影响 16] 

图 6. 15 阐明 了 铅 膏 相 组 成 与 H,SO,ZLO 比值 之 间 的 相互 关系 [161 。 各 铅 膏 均 在 
80C 下 混合 30min。 第 一 系列 铅 襄 ( 见 图 6.15a) 添加 了 0.5% 的 BaSO, ， 而 第 二 系 
Ar ( 见 图 6.15b) 含有 0.5% 的 BaS0s 和 1% 的 膨胀 剂 〈 木 素 磺 酸 钠 ) 。BaSO， 
对 铅 襄 相 组 成 几乎 没有 影响 。 膨 胀 剂 阻 止 铅 膏 中 和 斜 方 晶 系 PbO 和 4BS 的 生成 。 在 
30C 下， 也 出 现 了 类 似 情 况 ， 铅 膏 中 只 生成 了 3BS 和 1BS， 而 没有 生成 斜 方 品 
系 PbO, 
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图 6.15 80% 制备 的 铬 膏 相 组 成 随 H, S0,/LO 比值 的 变化 情况 051 
( 铅 膏 添加 剂 分 别 为 a) 0.5% BaSO, b) 0.596 BaSO, 和 196 木 素 磺 酸 盐 ) 
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为 了 解释 膨胀 剂 的 阻碍 效应 ， 在 80% 下 使 用 巴顿 铅 粉 制备 铅 膏 ， 当 铬 膏 中 形 
成 了 4BS 晶体 之 后 ， 再 加 入 膨胀 剂 Hin. EFE 20min 之 后 加 入 ) 。 铅 膏 中 各 物 相 
的 含量 如 图 6. 16 中 的 曲线 所 示 。 
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图 6.16 添加 剂 〈 搅 拌 20min 时 添加 ) 对 铅 襄 相 组 成 的 影响 〈 添 加 剂 阻止 了 ABS 的 形成 ) [27] 


添加 膨胀 剂 之 后 ，4BS 生成 反应 停止 。 和 斜 方 品系 PhO 可 能 转化 为 tet -PbO， 同 
时 也 生成 了 一 些 3BS。 结 果 铅 襄 中 不 含 斜 方 品系 PPO。 而 且 ， 由 于 和 斜 方 晶 系 PbO 是 
ABS 成 核 所 需 的 主要 初始 化 合 物 之 一 ， 因 此 铅 襄 中 不 会 再 生成 4BS D. Sch 
少 斜 方 晶 系 PbO, PAT ABS 成 核反应 。 因 此 ,含有 膨胀 剂 的 负极 铅 膏 不 会 生成 
ABS 晶体 。 

6. PbO dX XE ABS 生成 动力 学 的 影响 113] 

人 们 研究 了 在 80*C 下 ，4BS 生成 反应 的 动力 学 [Sl。 铅 膏 使 用 tet - Pb0 或 斜 方 
AS PhO 制备 。 图 6. 17 阐明 了 H,S0, /tet - PbO 比值 为 6% 的 铅 膏 在 搅拌 期 间 相 组 
成 的 变化 情况 。 

正方 品系 PbO 是 一 种 化 学 产物 。 和 宫 过 程 中 最 先 形成 3PbO. PbSO, - H,0 和 
B -PbO, 30min 之 后 ， 铅 襄 主 要 含有 4PbO * PbSO,, 

图 6. 17b 给 出 了 铅 膏 制备 期 间 所 生成 的 各 物质 XRD 相对 强度 的 变化 情况 ， 铅 
膏 制 备 温度 为 80% ，H,S04/L0O 重量 比 为 6% ， 采 用 10096 的 斜 方 晶 系 PbO, KIP 
数据 表明 最 初 形成 了 PbS0;。 撑 拌 10min 之 后 ， 铅 膏 中 出 现 1BS、3BS 、 和 斜 方 晶 系 
PbO 和 tet - PbO, PFF 20min 之 后 ，1BS 完全 转化 为 3BS。 搅 拌 30min 之 后 ， 开 始 
形成 4BS， 在 随后 的 30min 内 4BS 含量 不 断 增 加 。 图 6. 17 与 图 6. 10 相似 。 其 主要 
不 同 是 ， 制 备 3BS 时 ,为 了 防止 生成 4BS， 采 用 了 和 斜 方 蝇 系 PbO， 并 添加 了 1% SL。 
图 6. 17b 表明 ， 在 没有 添加 SL 的 情况 下 ， 和 襄 初 期 除了 形成 4BS， 也 形成 PbS0, 。 
更 可 能 的 是 ， 斜 方 晶 系 PbO 和 HSO4 之 间 的 反应 速率 非常 高 ， 并 且 HSO4 溶 液 与 
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斜 方 品系 PbO 发 生 接 触 即 形成 PbSO4 。 随 着 HSO4 逐 渐 消 耗 ， 深 液 pH 值 增 加 ， 由 
于 PbSO,fE pH >7. 8 时 不 稳定 ( 见 表 6.2) ， 所 以 其 转化 为 1BS 和 3BS。 

图 6. 17c 表明 ， 如 果 使 用 50% 的 tet - PbO 和 50% 的 斜 方 晶 系 PbO 混合 ， 搅 拌 
5min 之 后 即 开始 形成 4BS Sit. MFE 20min 之 后 ，4BS 含量 达到 了 65% ， 而 在 只 
使 用 tet - PbO 的 铅 襄 中 ，4BS 含量 仅 为 20% 。 我 们 的 研究 表明 ， 当 铅 粉 含有 
75% ~80% 的 tet - POD. ^E] ABS 最 多 。 制 备 4BS 铅 襄 所 用 初始 铅 粉 所 含 两 
种 PbO 变 体 的 推荐 比例 为 20% pel rä SS PhO 和 8096 的 tet -Pb0。 

6.2.6 铅 膏 的 必要 成 分 ， 无 定形 物质 

L 铅 膏 中 的 无 定形 物质 

研究 人 员 采 用 X -ray 衍射 分 析 方 法 ,测定 了 极 板 的 铅 襄 成 分 为 晶体 相 的 3BS 
或 4B8S、 少 量 的 斜 方 晶 系 PbO, tet - PbO 和 Pb。 如 果 按 照 馈 粉 与 HSO, 制备 而 成 的 
铬 膏 中 所 含 3BS AI tet- PbO 的 比例 ， 直 接 采 用 晶体 相 的 3BS 和 tet — PbO HRES , 
然后 涂 板 ， 固 化 ， 化 成 ， 这 样 形成 的 PAM 机 械 性 能 不 稳定 ， 难 以 化 成 ， 因 此 极 板 
容量 低 。Valeriote 已 经 发 现 ， 这 种 正极 板 能 量 特性 低 的 原因 之 一 是 铬 膏 中 缺少 无 定 
形 物 相 L] 。 铅 膏 中 无 定形 物质 的 含量 应 为 10% ~ 15% 。 这 些 无 定形 物质 通常 是 氧 
氧化 物 。 在 和 膏 和 极 板 化 成 期 间 ， 铅 粉 中 的 铅 氧 化 形成 一 些 无 定形 氧 氧 化 物 。 铝 粉 
中 含有 15% ~ 25% 的 游离 铅 。 和 膏 期 间 ， 部 分 铅 发 生 氧 化 反应 ， 铅 含量 下 降 至 
1096 ~15% ， 铅 的 氧化 产物 是 氧 氧 化 铺 和 碱 式 硫 酸 铅 !] 。 这 些 无 定形 物 相 作为 
3BS 或 4BS 的 唱 相 颗粒 之 间 的 连接 体 (黏合 剂 ) 。 因 此 ， 它 们 提高 了 固化 铬 襄 的 机 
械 强 度 ， 加 快 化 成 反应 并 延长 了 极 板 寿命 。 

关于 铅 襄 中 的 无 定形 成 分 所 发 挥 的 作用 ， 以 及 它 对 电池 性 能 的 影响 的 相关 研究 
较 少 。 

2. 水 合 反 应 、 铅 谊 碳化 反应 和 铅 氧化 反应 

铅 谊 中 生成 3BS (4BS) 的 同时 ， 也 发 生 其 他 反应 。 第 一 ， 发 生 了 Pb 氧化 为 
PbO 的 反应 : 























2Pb + 0, 一 一 2PbO (6.11) 
MAE P BU ETE SES, JD f ER 
第 二 个 反应 是 Pbo 的 水 合 反 应 ， 生 成 氢 氧 化 销 。3BS 也 发 生 一 定 程 度 的 水 化 
反应 。 
PbO + H,O —9Pb (OH), (6.4) 
3PbO - PbSO, - H,O -2H,0 —o3Pb (OH), + PbSO, (6.12) 
发 生 的 第 三 类 反应 是 铅 膏 的 碳化 反应 。 如 果 生 产 环境 中 存在 大 量 C0, UD 
会 生成 碳酸 销 。 如 果 和 膏 时 间 短 ， 而 且 和 总机 与 其 他 生产 设备 隔离 ， 则 碳化 反应 变 
慢 ， 只 生成 了 少量 或 者 甚至 可 以 忽略 的 碳 氢 化 合 物 。 
10Pb (OH), 46CO, —oPbO + 6PbCO, .3Pb (OH)，+7HO (6.13) 
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采用 XRD 技术 不 能 探测 无 定形 物 相 ， 根 据 计 算得 出 的 铅 膏 相 组 成 与 XRD 探测 

出 的 晶体 物 相 含量 之 间 的 差 值 ， 可 以 确定 铬 膏 中 无 定形 物 相 的 含量 。 文 献 中 提出 ， 
澳 喜 中 的 水 合 物 相 与 碳化 物 相 可 以 通过 DSC 技术 测定 [8 。 
6.2.7 正极 板 循环 寿命 随 铅 谊 相 组 成 的 变化 情况 

试验 已 经 证 实 ， 铅 谊 相 组 成 对 正极 板 容量 和 循环 寿命 的 影响 比 对 负极 板 的 容量 
和 循环 寿命 影响 更 大 。 

图 6. 18 展示 了 不 同 正 极 板 的 循环 寿命 测试 结果 ， 所 用 铅 膏 是 在 30 HI SOC F, 
以 不 同 的 H,SO,/LO 比值 制备 而 成 。 正 如 前 面 提 到 的 ,在 30% 下 、HSO, 含量 不 高 于 
10% 的 条 件 下 制备 的 铅 膏 主要 含有 3BS 晶体 ， 而 H4SO, 含量 为 8% ~12% 的 条 件 下 制 
备 的 铅 膏 也 含有 IBS ( 见 图 6.5)。 TESO'C FP, 14% ~6% 的 HSO, 制 备 的 铅 膏 主要 
含有 4BS (ILEI 6.14), Æ 80C F, LI 8% AY H,S0,/LO 比值 制备 的 铅 襄 主要 含有 
3BS, ABS 和 1BS， 而 在 80% 下 , 以 12% f] H,S0,/LO 制备 的 铅 膏 中 含有 3BS 和 1BS。 















































电池 循环 期 间 正 极 板 体积 增 大 。 在 以 上 研究 中 ， 隔 板 没 有 限制 极 板 体 积 增 大 。 
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图 6.18 采用 不 同 相 组 成 铅 膏 生产 的 电池 在 30Ca) 和 80%Cb) 时 的 容量 与 循环 次 数 的 关系 19] 
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ANC HIER E AMAT, 不 使 用 H. S0, 的 铬 膏 生 成 的 活性 物质 容量 非常 低 。 因 此 ， 
电池 三 家 使 用 碱 式 硫酸 铅 铅 膏 生产 极 板 ， 而 不 使 用 氧化 铬 铬 襄 生 产 极 板 。 

含有 3BS 和 1BS 的 铝 襄 (12% 的 H,SO,/LO) 所 生成 的 活性 物质 初 容量 很 高 ， 
而 循环 寿命 较 短 。4BS 铅 膏 循环 寿命 最 长 ， 而 初 容量 却 低 于 额定 值 。 然 而 ， 应 指出 
I EPIRI ABS 尺寸 为 30 ~40km。3BS 铅 膏 初 容量 等 于 或 接近 额定 值 ， 但 其 循环 寿 
命 比 4BS 铅 襄 极 板 短 。 

以 上 研究 结果 清楚 地 证 明 ， 铬 膏 相 组 成 对 于 正极 板 性 能 参数 非常 重要 。 铅 襄 制 
备 期 间 ， 就 已 经 确定 了 电池 的 容量 和 能 量 参数 ， 以 及 电池 的 使 用 寿命 。 

许多 人 研究 者 针对 铅 膏 相 组 成 对 铅 酸 蓄电池 性 能 的 影响 进行 了 相关 研究 。 

Biagetti 和 WeeksLI4] 证 实 ， 与 3BS 铬 膏 生 产 的 极 板 相 比 ， 采 用 4BS 铬 膏 的 极 板 
循环 寿命 高 出 15, Cupin 7? 研究 发 现 ，4BS 正极 板 制 成 的 SLE 电池 以 20 小 时 率 
电流 放电 进行 的 循环 寿命 和 CCA 性 能 类 似 于 3BS 铅 膏 正极 板 制 成 的 SLE 电池 。 如 
果 以 1 小 时 率 或 5 小 时 率 放 电 ， 则 ABS 电池 比 3BS 电池 的 循环 寿命 高 出 50% 以 上 。 

Burbank ^ 解释 了 上 述 测试 结果 。 由 于 PAM 化 成 期 间 发 生 交 代 反 应 ， 由 ABS 
晶体 构成 的 Pb0, 团 粒 具 有 更 为 稳定 的 机 械 性 能 ， 能 够 抵抗 活性 物质 膨胀 和 脱落 。 
因此 ，4BS 铅 膏 生产 的 电池 寿命 更 长 。Burbank AUC 认为， 化 成 期 间 ， 部 分 ABS 
固化 铅 襄 转化 为 a -Pb0, 。 放 电 过 程 中 ， 该 变 体 的 利用 率 较 低 ， 放 电 后 仍 未 发 生 反 
应 。 它 构建 了 一 个 立体 的 网 状 结构 ， 为 PAM 提供 机 械 支 撑 ， 防 止 其 脱落 ， 并 向 极 
板 活 性 物质 的 各 个 部 位 传导 电流 。 

以 上 分 析 将 铅 膏 相 组 成 对 电池 性 能 的 影响 简化 为 活性 物质 的 结构 问题 。 正 极 活 
性 物质 包括 : 能 量 结构 ， 这 部 分 活性 物质 在 放电 过 程 中 发 生还 原 反 应 ， 随 后 在 充电 
期 间 得 以 恢复 ;骨架 结构 ， 这 部 分 结构 向 极 板 正 极 活 性 物质 的 各 个 部 位 传导 电流 ， 
并 为 能 量 结构 提供 机 械 支撑 。 只 有 小 部 分 骨架 结构 参与 充 放 电 反 应 。 骨 架 结 构 参 与 
充 放电 反应 的 比例 取决 于 以 下 几 个 因素 。 

1) 特定 的 循环 模式 。 如 果 采 用 深 放电 循环 ， 则 更 多 的 PAM 骨架 结构 参与 放电 
反应 ， 骨 架 结 构 很 快 “ 遗 忘 ” 其 原 有 结构 ， 反 之 亦 然 。 由 于 研究 过 程 中 采用 了 不 
同 的 循环 寿命 模式 ， 所 以 不 同 作者 得 出 的 铬 膏 相 组 成 对 电池 循环 寿命 影响 的 结论 有 
差异 。 

2) 骨架 枝条 的 厚度 ， 而 这 取决 于 铅 总 的 晶 相 和 团 粒 的 形态 ， 以 及 随后 工艺 流 
程 的 条 件 〈 浸 板 和 化 成 ) 。 图 6.7 和 图 6.12 中 的 SEM 图 片 表明 ， 碱 式 硫酸 铅 晶 体 
与 PhO 颗粒 形态 差别 很 大 。 正 因为 如 此 ， 所 以 碱 式 硫 酸 铅 铅 膏 生产 的 极 板 性 能 比 
采用 Pbo 和 HO 生产 的 极 板 性 能 更 好 。“3BS” 电 池 和 “4BS” 电 池 的 容量 和 寿命 
差异 也 可 能 与 两 种 碱 式 硫酸 铅 的 晶 型 有 关系 。 

3) 骨架 中 的 a - PhO, 含量 也 影响 循环 过 程 中 PAM 骨架 的 恢复 。a - PbO, H 
B - PbO, 的 利用 率 低 ， 因 此 在 循环 过 程 中 ，a PbO, 文 撑 骨架 结构 的 时 间 更 长 ， 
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这 样 保 证 电池 具有 更 长 的 使 用 寿命 。 
6.2.8 碱 式 硫酸 铅 铅 襄 在 电池 工业 的 技术 可 行 性 

PbO 与 H5SO, 溶液 混合 ， 生 成 3 种 碱 式 硫酸 铅 : ABS, 3BS 和 1BS。 我 们 首先 
讨论 4BS 铅 膏 在 电池 工业 的 应 用 。 采 用 4BS 铅 膏 的 电池 具有 更 长 的 循环 寿命 ,但 
是 其 初始 容量 低 ， 需 要 经 过 几 次 初 循环 才能 达到 额定 容量 。 

ABS 正极 板 生产 的 电池 有 哪些 优势 呢 ? 首先 ， 这 种 电池 循环 寿命 最 长 。 板 栅 与 
PAM 之 间 的 接触 良好 ， 这 降低 甚至 消除 了 PCL1 效应 。 这 类 电池 的 容量 vs 循环 次 
数 曲线 的 水 平 部 分 (平稳 期 ) 最 长 ， 这 意味 着 充 放电 反应 是 高 度 可 逆 的 。 循 环 期 
间 ， 这 类 电池 的 正极 活性 物质 不 会 软化 。 

那么 4BS 铅 膏 在 电池 工业 的 份额 是 多 少 呢 ?由 于 ABS 铅 襄 具有 以 上 特性 ， 所 
以 这 种 铅 襄 在 固定 型 电池 的 应 用 最 为 广泛 。 

那么 为 什么 电池 厂家 限制 大 量 使 用 4BS 铅 襄 生 产 电池 呢 ? 首 先 ， 因 为 ABS fX 
板 比 3BS 极 板 化 成 时 间 长 30% ~50% ， 因 而 需要 更 复杂 的 化 成 制度 ， 包 括 充电 和 
放电 阶段 。 其 次 ， 化 成 过 程 能 耗 高 出 30% ~ 35% 。 第 三 ， 这 类 极 板 需要 更 高 的 固 
化 温度 ， 比 如 80 ~90%C 下 固化 3 ~5h， 而 这 需要 更 复杂 的 固化 间 ， 以 及 更 多 的 能 
耗 。 最 后 ， 电 池 循 环 5 ~ 10 次 之 后 ， 其 初 容量 才 达 到 其 额定 容量 。 

ABS 极 板 的 这 些 技术 问题 能 够 解决 吗 ? 上 面 提 到 的 所 有 技术 问题 都 与 铅 膏 中 
ABS 唱 体 的 尺 十 有关。 这些 晶 体 长 20 ~80km， 转 化 为 PbO 的 过 程 缓慢 ， 而 且 需 要 
复杂 的 化 成 制度 。 另 一 方面 ，4BS 晶体 尺寸 大 ， 形 成 的 PAM 具有 大 孔 ， 结 构 稳 定 ， 
保证 了 电池 的 长 循环 寿命 。 然 而 ， 如 果 ABS 晶体 减 小 为 长 度 为 15 ~25hm、 直 径 为 
3 ~S$um， 则 可 能 加 速 极 板 化 成 速度 ， 并 且 不 影响 循环 寿命 。 

怎样 才能 生成 长 度 为 15 ~2Shm、 直 径 为 3 ~5pm 的 ABS 晶体 呢 ? 已 经 研究 出 
几 种 方法 。 

第 一 种 方法 是 将 4BS 晶体 (粉末) 作为 4BS 晶 核 ， 添 加 到 铅 襄 混合 物 中 ， 添 
加 量 不 超过 5% 。 这 些 ABS 唱 核 在 和 膏 期 间 逐 渐 长 大 ， 唱 体 尺 寸 分 布 均 匀 。 因 为 铅 
膏 中 含有 大 量 晶 核 ， 它 们 形成 小 晶体 。 为 了 防止 这 些小 晶体 发 生 再 结晶 反应 Stin 
导致 小 晶体 消失 而 形成 大 晶体 ， 应 避免 高 温和 膏 ， 和 襄 时 间 不 超过 15 ~ 20min， 然 
后 对 铅 襄 采取 降温 措施 。 据 商业 文献 介绍 ， 专 门 研 发 的 添加 剂 可 以 规范 ABS. i 
的 生长 过 程 ， 可 使 其 长 到 所 需 尺 寸 。 

在 我 们 的 试验 室 ， 我 们 研究 出 一 种 通过 添加 红 丹 提高 4BS 电池 初 容量 的 方法 。 
添加 该 含量 的 红 丹 ， 非 常 有 益 于 提高 电池 初始 性 能 参数 ， 并 且 不 会 缩短 电池 的 循环 
寿命 。 

现在 我 们 看 一 下 1BS 铅 襄 对 电池 性 能 有 哪些 影响 。 图 6. 18 表明 ， 不 论 和 高 温 
度 高 低 ，1BS 铅 膏 生产 的 电池 初 容量 高 。 其 原因 是 什么 呢 ? 

为 了 生成 主要 成 分 为 1BS WR, MA H, S04/L0 的 重量 比 应 该 高 于 10% 。 
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如 果 H,SO,/LO 比值 为 11% ~ 1596 ， 则 铅 襄 主 要 成 分 是 1BS。1BS 晶体 尺寸 小 
(1~2hm 长 ， 且 非常 细 ) 。 极 板 化 成 期 间 ，1BS 氧化 为 B - Pb0,， 而 不 会 氧化 为 
a - PbO,, PAM 骨架 由 具有 大 表面 积 的 细小 团 粒 组 成 。 这 种 骨架 结构 在 循环 期 间 容 
易 发 生 解 体 。 

电池 工业 最 普遍 使 用 3BS 正极 板 。 正 如 图 6. 18 所 示 ， 以 3BS 铅 膏 生产 的 电池 
循环 寿命 较 长 ， 并 且 在 最 初 的 3 个 循环 过 程 中 ， 电 池 就 已 经 达到 了 额定 容量 。 

3BS 铅 襄 生产 工艺 简单 ， 易 于 生产 ， 过 程控 制 简单 。3BS 极 板 易于 化 成 ， 化 成 
所 需 电 能 较 少 。 这 些 优点 使 3BS 极 板 优先 用 于 各 种 电池 ， 特 别 是 SLI 电池 。 

总 之 ， 电 池 性 能 参数 ( 容量 和 循环 寿命 ) 很 大 程度 上 受到 极 板 制造 所 使 用 的 
铅 襄 类 型 影响 ， 也 就 是 铅 襄 中 碱 式 硫酸 铅 的 类 型 影响 。 铬 襄 中 碱 式 硫酸 铬 的 类 型 和 
数量 影响 电池 初 容量 和 循环 寿命 。 因 此 ， 了 解 和 膏 过 程 中 发 生 的 反应 是 非常 重要 
的 。 应 该 严格 控制 和 膏 工 艺 过 程 的 具体 参数 。 
6.2.9 EMIA HES 

在 以 下 两 种 情况 下 ， 向 正极 板 中 添加 红 丹 是 有 效果 的 : 

1) 电池 初 容量 受 正 极 板 限 制 。 如 果 不 能 改变 其 他 生产 工艺 ， 则 添加 红 丹 可 提 
高 电池 容量 。 红 丹 添 加 量 为 LO 重量 的 20% ~30% 。 

2) 必须 缩短 化 成 时 间 。 大 家 都 知道 ， 汽 车 电池 负极 板 化 成 需要 10 ~ 12h， 而 
正极 板 化 成 时 间 超 过 18h。 铅 癌 中 添加 红 丹 可 以 大 幅 缩短 正极 板 化 成 时 间 。 

Pb304 在 了 SO4 中 分 解 生成 Pb0, ， 只 有 这 些 Pb0, 没 有 被 还 原 的 前 提 下 ， 才 能 
显现 出 红 丹 的 有 益 效果 。Pbs0, 在 H,S04 中 的 分 解 反应 为 



































Pb;0, +2H,S0, 一 一 PbO, +2PbSO, +2H,0 (6.14) 
生成 的 Pb0, 可 能 与 铝 粉 中 的 Pb 反应 ，Pb0, 数 量 减少 ， 反 应 式 为 
PbO, + Pb 一 一 2PbO (6.15) 


该 反应 大 幅 减弱 了 红 丹 对 化 成 过 程 和 初 容量 的 作用 。 因 此 应 当 抑 制 以 上 反应 的 
发 生 。 

反应 式 (6.15) 生成 的 PbO 与 HSO4 反 应 生成 PbSO, : 

PbO + H,S0, —oPbSO, + H,O (6.16) 

为 了 提高 Pb; 04 的 益处 ， 应 该 通过 减少 Pb 的 数量 的 方法 ， 降 低 反 应 式 (6. 15 ) 
的 影响 。 比 如 降低 铅 膏 中 的 氧化 铅 含量 或 提高 铅 粉 氧化 度 。 这 样 铅 襄 中 仍 有 较 多 的 
PbO,, ， 从 而 加 快 了 化 成 过 程 。 

反应 式 (6.14) 非常 依赖 和 癌 所 用 H SO4 的 数量 。 根 据 介 质 pH 值 ， 当 了 < 
60% 时， 生成 3PbO0. PbSO, - HO、Pb0. PbSO, 和 PbSoO,。 而 当 了 >70% 时 ， 生 成 
4PbO - PbSO,, PbO - PbSO, 和 PbSO, 。 所 以 这 项 技术 的 关键 参数 是 H,SO,/ (LO + 
RL) 的 比值 。 应 牢记 铅 襄 中 含有 的 IBS 晶体 会 缩短 PAM 结构 的 循环 寿命 。 为 了 避 
免 出 现 这 种 情况 ， 铅 膏 中 的 1BS 含量 应 少 于 5% 。 因 此 ，H, S04/(LO + RL) 的 比 
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值 对 铅 襄 相 组 成 和 铅 膏 唱 型 最 为 重要 。 

PhO RAMA PbO 分 子 和 一 个 Pb0, 分 子 。 通 过 化 学 计量 计算 表明 ，L0O - 
40% 和 RL -60% 的 混合 物 含有 72% 的 PPO、20% 的 Pb0, 和 8% 的 Pp。LO 和 了 Pb;0， 
中 的 PbO 会 与 H,S0, 发 生 反 应 ，Pb0, 会 与 Pb 发 生 反 应 。 图 6. 19 展示 了 铬 膏 相 组 
成 随 着 H,SO,/ (LO +RL) 比值 的 变化 而 变化 的 情况 21。 
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图 6.19 铝 膏 相 组 成 随 H,S04/ (LO +RL) 比值 的 变化 关系 [22] 








基于 图 6. 19 中 的 数据 ， 可 推断 出 ， 根 据 铬 膏 相 组 成 的 不 同 ， 铬 膏 或 悬浮 液 所 
H H,SO,/(LO - RL) 的 比值 可 以 分 为 3 个 区 。 

(1) HSO,/(LO - RL) 比值 为 4% ~8% : 生成 3BS (4BS) #5 

在 该 H,S04/(LO+RL) 比值 内 ， 如 果 和 谊 温度 低 于 60% ， 则 硫酸 盐 化 反应 的 
基本 产物 是 3BS; 如 果 和 膏 温 度 介 于 60 ~ 80% 之 间 ， 则 硫酸 盐 化 反应 的 基本 产物 是 
3BS 和 4BS。 所 得 铅 襄 中 含有 未 反应 的 Pb, 0, (A EKAN 53%), 3BS 
(23% ~15% ) , PbO, (296 -396) fll a -PbO (2396 ~15% ) , 3BS 形成 于 pH ffi 
高 于 9.5 的 溶液 中 。 在 该 pH 区 内 ，Pb3 0, 并 不 发 生 分 解 。 所 以 长 期 以 来 ，Pb3; 04 被 
认为 是 铅 谊 的 惰性 添加 剂 [31]。 有 可 能 ， 加 入 HSO, 之后， 只 有 直接 接触 到 H,SO, 
的 Pb. OL 颗粒 才 会 发 生 分 解 。 这 就 是 铅 膏 或 悬浮 液 制 备 期 间 形 成 了 少量 Pb0, 的 原 
因 。 在 该 H,SO,/(LO +RL) 比值 范围 内 ， 和 膏 期 间 的 主要 反应 是 铅 粉 中 的 PbO 与 
HSO4 之 间 的 反应 。 

(2) H,SO,/(LO - RL) 比值 为 8% ~15% : 生成 1BS 铅 膏 或 悬浮 液 

1BS 形成 于 pH 值 介 于 8.2 和 9.5 的 环境 中 。 如 果 在 HSO4X(LO +RL) 比值 为 
9% ~15% 的 条 件 下 制 成 铅 膏 或 悬浮 液 ， 则 其 pH 值 处 于 该 范围 内 。 这 种 铅 膏 或 悬 
浮 液 的 主要 产物 是 1BS。 当 (LO + RL) 混合 物 中 添加 以 上 比例 的 H,S0,， 则 有 更 
多 Pb;04 颗 粒 可 以 接触 到 硫酸 ， 因 此 更 多 Pb;0s 会 发 生 分 解 。 随 后 ， 铅 膏 中 未 反应 
的 红 丹 从 53% 下 降 到 20% ( 见 图 6. 19) ， 而 生成 的 PbO, M 4% 增加 到 10%。 未 反 
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应 的 a -Pb0 含量 从 1596 减少 为 8% 。1BS 晶体 为 针 状 。 因 为 生成 的 PbO, bp 
相形 ， 是 褐色 的 ， 所 以 铅 膏 为 褐色 。 在 H,SO,/(LO + RL) 比值 为 9% ~15% 的 条 
件 下 生产 的 铅 膏 或 悬浮 液 中 含有 大 量 1 BS， 所 以 这 种 铅 膏 不 能 用 来 制造 正极 板 。 

(3) HSO,/(LO +RL) 比值 为 15% ~24% : 生成 PbSO, gi 

fr H,SO,/(LO +RL) 的 这 一 比值 范围 内 ，(LO + RL) 混合 物 被 硫酸 盐 化 之 后 
的 主要 产物 是 PbpSO,。 当 H,SO,/(LO + RL) 比值 为 24% 时， 铅 膏 中 的 Pe, 含量 
可 能 达到 53%。 铅 襄 中 也 含有 一 些 未 反应 的 PhO, (ILE 6.19)。 如 此 高 含量 的 
PbSO, 会 形成 主要 成 分 为 B — PbO, 晶 型 的 PAM。 然 而 ， 为 了 保证 电池 具有 长 循环 寿 
命 ， 化 成 之 后 的 PAM 应 含有 大 量 a- PhO, (含量 为 30% ~50% ) 。 因 此 ， 有 必要 
限制 正极 板 铅 膏 的 Pb;04 含 量 。 

图 6. 20 展示 了 在 以 上 3 种 H5SO,/(LO + RL) 比例 的 条 件 下 ， 所 生成 的 铅 膏 颗 
HEHP, 

这 些 铅 襄 的 晶 相 和 结构 有 很 大 差别 。 通 常 ， 第 一 种 铅 膏 和 第 三 种 铅 膏 中 添加 了 
Pb,0,, 

H5S0, 与 Pb O,1E Pb30s 颗 粒 表面 发 生 反 应 ,根据 溶液 的 pH 值 不 同 ， 生 成 了 
3BS, IBS, PbSO, 或 Pb0,， 这 些 物 相 将 H, SO, 与 未 反应 的 Pb, 04 隔 离 。 因 此 ， 
Pb, O, 的 分 解 反 应 受 H,S0s 溶 液 浓 度 的 影响 。 为 了 研究 Pb 04 的 分 解 反 应 ， 研 究 人 
员 向 100mL 浓度 不 同 的 HSO4 溶 液 中 添加 10gPb; 04 之 后 ， 再 搅拌 40min ， 然 后 分 析 
所 形成 的 悬浮 液 的 化 学 成 分 [24 -2] 。 图 6. 21 表明 PbSO, 、Pb0, 和 未 反应 的 Pb;0, 的 
含量 随 着 H,SO, 浓 度 的 变化 而 变化 。 

如 果 使 用 相对 密度 为 1. 20 的 H. S04 溶液 ， 则 Pb. 0 的 分 解 速率 最 高 。 如 果 硫 
酸 浓度 更 高 ， 则 Pb, O, 的 分 解 速率 大 幅 降低 ， 铅 膏 中 残留 大 量 未 反应 的 红 丹 。 

ABS 铅 襄 生成 的 活性 物质 初 容量 低 ， 经 过 10 个 充 放 电 循 环 才 能 达到 其 额定 容 
量 。 为 了 克服 4BS 铅 膏 的 这 种 缺点 ， 研 究 人 员 提 出 了 在 和 膏 期 间 加 入 Ph, 0, 的 方 
法 如 -2 。 添 加 Pb;04 之 后 ， 铬 这 混合物 中 发 生 了 新 的 反应 ， 形 成 新 的 物 相 ， 建 立 
了 一 个 新 的 体系 ， 铅 谨 上 颗粒 形成 了 新 的 结构 ， 这 最 终 影响 了 电池 性 能 。 

Pb, O, 的 分 散 方法 是 决定 铅 癌 颗 粒 形态 的 另 一 个 重要 原因 !2] 。 可 以 使 用 多 种 
方法 ， 包 括 : 

1) Pb;0, 分 解 到 全 部 数量 的 HS0, DI D.O 中 ,搅拌 20min， 然 后 添加 铅 粉 ， 
再 继续 搅拌 10min。 

2) 另 一 个 添加 方法 是 将 Pb; 04 与 LO 干 混 之 后 ， 再 加 入 H,0 和 H,SO04。 采 用 
这 种 工艺 ， 铅 膏 中 形成 PbSO, 以 及 一 些 未 反应 的 Pb;04。 

为 了 提高 4BS 铅 膏 电 池 的 初 容量 ， 研 究 人 员 尝 试 了 以 下 几 种 添加 Pb. 04 制 备 
ABS 铅 襄 的 方法 : 


















































图 6.20 采用 3 种 HSO,/ (LO+RL) 比值 制备 的 铅 襄 颗粒 的 SEM 图 片 [2]. 


a), b) 496 -896H,SO,/(LO - RL) c), d) 8% -1596H,SO,/(LO +RL) e), f) 15% -2496H, S0,/ (LO  RL) 
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图 6. 21 Pb,0, Bi H,SO, 变化 情况 一 和 膏 40min 后 的 铅 膏 相 组 成 '*] 





1) 在 7>80% 条 件 下 ， 使 用 铅 粉 和 HSO, 制备 ABS 铅 膏 ， 然 后 向 铝 膏 中 加 入 
Pb; 0, ， 连 续 搅 拌 一 段 时 间 。 

2) 首先 将 铅 粉 和 Pb; 04 干 混 ， 然 后 加 入 热 水 和 HSO, ， 同 时 连续 搅拌 。 和 高 
温度 达到 90 ~ 95%C 。 

3) Pb304 与 部 分 H,S0s4 混 合 ， 然 后 加 入 铅 粉 和 剩余 的 H,S04。 在 温度 T >80C 
的 条 件 下 搅拌 铅 襄 。 采 用 这 种 方法 ，4BS 形成 最 快 。 

4) 为 了 对 比 测试 ， 也 组 装 了 传统 的 3BS 电池 。 
























































表 6.5 汇总 了 以 上 4 种 方法 制 成 的 电池 循环 测试 结果 [25] 。 
表 6.5 使 用 不 同 技术 将 Pb,O, 添加 到 铅 膏 中 所 生产 的 电池 循环 测试 结果 [26] 
初始 容量 Cue 
电池 使 用 的 活性 物质 Cua, (9) 循环 寿命 (循环 次 数 ) 
(a) 4PbO - PbSO, 和 Pb, O, 混合 100 ~ 106 170 
(b) Sein DO, 制备 4PbO * PbSO, 100 ~ 107 180 
(c) 使 用 H. SO, 预 分 解 Pb; 0; ， 然 后 用 104 ~ 109 160 
来 制备 铅 襄 
(d) 含有 3Pb0O. PbSO, - H,O 的 典型 110 ~113 120 
Hi 
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从 表 中 数据 可 以 看 出 ,不 论 采 用 什么 添加 方法 ，Pbs 04 都 提高 了 电池 的 初 容 
ig, 并 延长 了 电池 循环 寿命 。 


6.3 "ri ger 


6.3.1 铅 谨 的 一 般 要 求 

根据 技术 特点 不 同 ， 正极 板 铅 谊 和 负极 板 铅 膏 应 满足 以 下 要 求 : 

1) 适当 的 化 学 组 成 和 物 相 组 成 ， 具 有 适当 的 尺寸 和 结构 ， 化 成 后 形成 的 活性 
物质 具有 稳定 的 骨架 和 最 佳 的 能 量 结构 。 铅 膏 制 备 所 生成 的 3BS (或 4BS) F tet- 
PhO 的 混合 物 (含有 少量 的 斜 方 晶 系 PbO) 可 实现 这 一 目标 。 有 些 电池 生产 厂家 
也 向 正极 板 铅 膏 中 添加 Pb, O0, 。 

2) 一 定 的 铅 膏 密度 。 铅 膏 密 度 决 定 化 成 后 活性 物质 的 孔 率 ， 而 孔 率 保证 活性 物 
质 表 面积 较 大 ， 并 影响 电池 容量 。 涂 膏 式 正极 板 铅 膏 密 度 应 处 于 3. 90 ~4. 40g/ cn? 的 
范围 内 。 如 果 管 式 极 板 对 容量 的 要 求 高 于 对 寿命 的 要 求 ， 则 应 使 用 较 低 的 铅 襄 密度 
(比如 3.70 ~ 3.80g[em )。 然 而 ， 如 果 电 池 寿 命 是 主要 考虑 因素 ， 则 铬 襄 密 度 
为 4. 30 ~4. 60g/cm? 。 

3) WAWER AKE: 11% ~ 12% 。 这 是 极 板 高 效 固化 的 要 求 。 通 过 称 量 铅 
襄 在 110%C 下 干燥 1b 之 后 的 失重 可 得 到 该 含水 量 。 

4) 良好 的 塑性 〈 塑 性 流动 特性 ) 。 根 据 针 入 计 插 入 铅 襄 的 深度 测量 铅 膏 塑性 ， 
取决 于 针 入 计 角 度 ， 针 入 计 读 数 应 介 于 20 ~ 35 之 间 。 铅 膏 塑 性 对 于 均匀 填 板 ， 以 
及 防止 极 板 连续 生产 期 间 铅 膏 从 板 栅 上 脱落 〈 即 保证 铅 膏 与 板 栅 之 间 的 黏合 性 ) 
都 是 非常 重要 的 。 

5) 铅 膏 均匀 性 。 这 取决 于 和 襄 工 艺 、 和 襄 机 设计 及 其 技术 参数 ， 也 就 是 和 高 
机 将 整个 容积 内 的 铬 襄 均 匀 混 合 的 能 力 。 和 襄 初 始 材料 的 分 散 度 也 对 铅 膏 均匀 性 影 
响 较 大 。 铅 膏 均 匀 性 的 评估 方法 为 : 将 涂 癌 后 的 极 板 放 在 一 定 网 孔 的 盘 网 上 ， 用 水 
冲洗 极 板 。 然 后 将 板 机 上 的 铅 襄 刷 到 第 网 上 ， 然 后 用 水 冲洗 。 筛 网 上 不 应 有 残留 的 
ATE S 
6.3.2 SS 

1. 液体 /颗粒 体系 

如 果 和 忽略 颗粒 间 形 成 的 薄 液 膜 的 热力 学 特性 ， 不 考虑 随后 的 化 学 反应 ， 则 水 加 
和信 铅 粉 时 出 现 的 现象 可 解释 如 下 : 首先 ，Pb0 颗粒 发 后 水 化 反应 ， 表 面 吸附 了 一 层 
水 ; 颗粒 间接 触 的 部 位 形成 一 个 枢 形 液 膜 ;颗粒 之 间 的 接触 部 位 形成 枫 形 液 膜 之 
后 ， 部 分 浸 湿 的 颗粒 表面 形成 水 环 ; 水 环 产 生 了 黏合 力 ， 使 各 个 颗粒 松散 地 连接 在 
一 起 (ME 6.22) 7, 





















































横 形 液 腊 将 铅 谨 颗粒 连接 在 一 起 ， 
形成 了 带 有 了 筷 际 的 团 粒 。 铅 襄 颗 粒 之 间 
的 作用 力 使 液体 填 满 孔 际 。 这 样 ， 铅 襄 
达到 了 一 种 塑 形 状态 ， 具 有 一 定 密度 和 
一 臻 性， 不 但 可 以 均匀 填 涂 到 板 栅 上 ， 
而 且 可 以 附着 在 板 机 上。 如 果 加 水 量 超 
过 临界 数量 ， 则 颗粒 间 的 液 膜 变 厚 ， 颗 
粒 间 的 连接 减弱 ， 整 个 体系 转换 为 一 种 
悬浮 液 。 

密度 和 稠度 是 铅 襄 的 特征 参数 ， 密 
度 表征 静态 下 铅 训 颗粒 之 间 的 联结 ， 而 
稠度 决定 了 动态 下 铅 襄 颗粒 之 间 的 联 
































结 。 这 两 个 参数 都 随 铅 膏 中 的 HO 和 HSO4 含 量变 化 而 变化 。 


2. 铅 襄 密度 及 其 决定 参数 
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图 6.22 馈 襄 中 的 液体 /颗粒 体系 ， 其 中 含有 
未 被 液体 填充 的 空隙 [2 








密度 是 单位 体积 铅 膏 的 重量 。 圆 柱 形 密度 杯 所 含 铅 襄 重量 除 以 密度 杯 容积 得 到 
铅 膏 密 度 。 通 常 ， 正 极 铅 膏 密度 介 于 3.90 -4.40g/cn? 之 间 ， 而 负极 铅 襄 密 度 介 于 
4. 10 ~4. 50g/em3 之 间 。 采 用 红 丹 之 后 ， 铅 膏 密 度 高 出 0. 20 ~0. 30g/em? 。 

以 上 内 容 提 到 ， 铅 膏 相 组 成 取决 于 和 膏 用 硫酸 和 铅 粉 的 重量 比 。 为 了 确定 不 同 
物 相对 铅 襄 密度 的 影响 ， 在 所 用 液体 数量 一 定 的 前 提 下 ， 使 用 不 同 含量 的 HSO, 制 





























备 了 铝 襄 。 在 这 些 试验 中 ,液体 总 量 ( H,S04 + H,0) 保持 不 变 ， 每 千克 LO 所 用 


HsSO4 溶 液 (d-1.20g/cm) 和 了 HO 不同。 所 得 结果 如 图 6. 23111 所 示 。 横 坐标 表 








Hj T RIEF ITE H,SO, 溶 液 的 体积 。 
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Kno + Vasso47 200mL 
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每 kg 馈 粉 所 用 HSO4 (1.20g/cm3) 含 量 /mL 
图 6.23 液体 总 量 一 定时 ， 铅 膏 密 度 与 每 千克 铅 粉 数量 的 关系 上 1 
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图 中 数据 表明 ， 铅 膏 视 密度 并 不 取决 于 铅 襄 物 相 的 比例 ， 而 是 取决 于 固 相 与 液 
相 的 比例 。 铅 膏 视 密度 的 改变 对 固化 铅 膏 相 组 成 、 化 成 后 活性 物质 相 组 成 ， 以 及 容 
量 的 影响 很 小 ， 但 对 电池 循环 寿命 影响 严重 。 随 着 铅 膏 密度 的 增加 ， 尤 其 是 对 于 
H,S0,/LO 比值 较 低 的 铅 膏 ， 电 池 寿 命 得 以 延长 。 

3. 铅 谨 密度 临界 值 

必 襄 密度 决定 化 成 之 后 的 活性 物质 密度 。 铅 襄 密 度 有 一 个 下 限 临界 值 ， 低 于 该 
值 之 后 ， 活 性 物质 发 生 解 体 ， 也 存在 一 个 上 限 临 界 值 ， 高 于 该 值 之 后 ， 活 性 物质 的 
孔 系 统 不 能 向 活性 物质 各 个 部 位 传导 离子 。 

研究 人 员 采 用 一 种 间接 方法 测定 了 铅 襄 密度 的 临界 值 [3”]。 使 用 Pb0, 粉 末 制 成 
密度 为 3.4 ~4. 5g/cm? 的 管 式 电极 。 电 极 经 受 循环 以 将 Pb0, 粉 末 转 化 为 多 了 筷 PAM, 
循环 条 件 为 : 以 1SmAvem 的 电流 放电 ， 充 人 电量 为 放出 电量 的 两 倍 。 图 6. 24 展 
示 了 带 有 铬 骨 芯 的 电池 的 容量 /循环 次 数 之 间 的 关系 曲线 。 以 按 活性 物质 利用 率 为 
50% 计算 的 容量 值 (Co). 作为 对 比 。 
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d= 3.80 g/cm; 
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0.040 F 


人 2 
0.020 上 D. 
x d= 340 m 


10 
循环 次 数 n 
图 6.24 不 同 PbO, 粉末 密度 的 管 式 电极 比 容量 与 循环 次 数 的 关系 1”” 























Pb0, 粉 末 密 度 存在 一 个 下 限 临 界 值 ， 高 于 此 值 时 ,活性 物质 可 以 复原 。 对 于 
纯 铅 电极 ,该 临界 密度 略 低 于 3. 80g/cm^, BI 6.24 WEH, d =4.15g/cm fll d = 
4. S0g/cm? 的 容量 曲线 存在 非常 小 的 差别 。 这 意味 着 ， 当 d =4. 1Sg/em Hf, PbO, 
颗粒 已 经 达到 其 与 活性 物质 骨 芯 相连 的 最 大 能 

循环 结束 后 ， 将 纤维 管 切 开 。 发 现 采 用 密度 为 3.4g/em 的 Pb0, 铅 谊 制备 的 电 
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极 活 性 物质 已 经 分 解 成 为 粉 未 。 铅 膏 密 度 为 3. 80g/ cm? 的 电极 在 轻 轻 的 压力 下 也 易 
于 分 解 。 另 一 方面 ， 对 于 采用 4. 15g/cm? 和 4. 50g/cm? 的 Pb0, 颗 粒 密度 的 电极 ， 其 
活性 物质 仍 保持 其 圆柱 形 ， 也 就 是 在 循环 过 程 中 ，Pb0, 颗粒 相互 交 联 ， 形 成 多 孔 
的 活性 物质 骨架 。 

所 以 , 铅 谨 密度 的 下 限 临 界 值 是 3. 8g/cm?  。 如 果 铅 这 密度 高 于 该 数值 ， 则 循 
环 期 间 活性 物质 骨架 结构 可 保持 完整 性 。Pb0, 颗 粒 和 团 粒 的 相互 交 联 也 受到 BB 1 、 
Sb?* fll As? * 离子 的 影响 ， 这 些 离子 吸附 在 颗粒 表面 ， 起 到 黏 结 剂 的 作用 [2 3] 。 这 
些 离子 主要 以 合金 添加 剂 的 形式 加 入 的 。 它 们 在 板 栅 腐 蚀 期 间 ， 被 活性 物质 吸附 。 

文献 报道 ， 为 了 将 这 些 添加 剂 加 入 铅 膏 ， 在 电池 生产 实践 中 ， 使 用 含有 一 定量 
的 添加 剂 的 铅 粉 3421。 因 此 ， 例如， 铅 粉 生产 用 铅 所 人 允许 的 最 大 Bi 含量 
是 0.05% 。 

4. 悬浮 液 工 艺 生产 的 4BS Hm 

德国 Maschinenfabrik Gustav Eirich 公司 采用 了 一 种 新 的 铅 襄 制 备 方法 ， 对 铅 襄 
生产 过 程 的 温度 进行 连续 控制 ， 使 铅 膏 中 的 水 连续 蒸发 (真空 条 件 下 )!3”1。 该 技 
术 称 为 Evactherm®® 技 术 。 与 控制 馈 膏 温度 的 简单 工艺 相 比 ， 这 种 真空 和 谊 方法 的 
技术 潜力 巨大 。 

真空 和 膏 的 一 个 主要 优势 是 铅 粉 与 HSO, 在 半 悬 浮 状 态 下 发 生 反 应 (也 就 是 
密度 介 于 3. 20 -3.50g/cm? 之 间 )。 在 我 们 的 实验 室 中 , 已 经 开发 出 了 该 工艺 方 
法 94.5] 。 完 成 碱 式 硫酸 铅 结 晶 之 后 ， 通 过 除去 多 余 的 水 分 (水 在 真空 条 件 下 蒸 
发 ) ， 该 半 悬 浮 液 被 浓缩 成 所 需 密度 的 铅 膏 。 

该 半 悬 序 液 的 稠度 比 铅 膏 的 稠度 低 得 多 。 在 整个 和 癌 机 容积 内 ，H,SO4 5 PbO 
反应 均匀 。 因 而 可 制 成 均匀 一 致 的 铅 膏 。 另 外 ,在 悬浮 液 中 ， 铅 粉 Pb0 与 不 断 生 
长 的 碱 式 硫酸 铅 晶体 之 间 的 铅 转移 速度 比 铅 膏 中 的 铬 转移 速度 更 快 ， 因 此 ， 加 快 了 
化 学 反应 ， 可 以 在 更 短 时 间 内 制备 出 高 质量 的 铅 襄 。 

电池 生产 经 验 表 明 ， 为 了 制备 密度 为 3.90 ~4. A0g/cm? BEER, H, S04 溶液 和 
水 的 总 体积 应 为 180 ~216mL/kg。 我 们 假设 该 上 限 值 (216mL/kg LO) WAF H 
液体 (H,S04 + H,0) 的 基准 体积 (以 WW 表示)。 我 们 开发 出 了 半 乃 浮 液 技术 制备 
4BS 铅 膏 的 方法 [4.5]。 首 先 ， 向 和 谊 机 内 加 入 铅 粉 。 然 后 ， 加 入 预先 加 热 到 70*C 
以 上 的 全 部 H SORAK, FELI Ah, PbO 与 H,SO4 发 生化 学 反应 所 释放 的 
热量 使 温度 进一步 升 高 至 80 ~ 90% ， 在 该 温度 下 继续 搅拌 约 15min。 然 后 ， 抽 真空 
使 铝 襄 密度 增加 ， 温 度 下 降 至 30%C。 采 用 真空 方法 从 悬浮 液 中 蔡 发 一 定量 的 水 ， 
制 成 密度 符合 要 求 的 铅 膏 。 

表 6.6 列 出 了 关于 超出 基准 体积 V, =216mL (H,SO, -H,0) 的 过 量 水 的 试 样 
数据 ， 其 中 水 的 体积 同时 以 mL/kg LO 和 所 占 Vy 百分比 :1 表示 。 半 悬浮 液 的 水 含 
量 介 于 11% ~ 44% 之 间 。 表 中 也 列 出 了 莹 发 水 的 体积 。 各 铅 襄 密度 均 为 
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4. lOkg/em?  。 也 测量 了 铅 膏 针 入 度 ， 所 得 数值 列 于 最 后 一 栏 表 头 为 “Pen/mm” 列 
中 。 在 真空 处 理 过 程 中 ,含水 量 更 高 的 铅 膏 必须 进行 额外 加 热 ， 以 加 速水 蔡 发 ， 并 
除去 多 余 的 水 。 因 此 ， 对 于 真空 和 谊 方法 ， 为 了 避免 额外 加 热 和 膏 机 ， 每 千克 LO 
使 用 260mL (H,SO, + H,0) 是 铬 襄 含 水 量 的 工艺 要 求 上 限 。 

表 6.6 铅 谊 制备 期 间 ， 半 悬浮 液 加 入 或 去 除 的 水 分 [3 














mere ` 加 入 Vio/LO (mL/kg) 加 入 (%Vo) 去 除 LO (mL/kg) ` de (g/cm?) Pen/mm 
0 0 0 0 4.1 32 
11 24 11 18 4.1 29 
22 48 22 40 4.1 27 
33 72 33 62 4.1 31 
44 96 44 94 4.1 28 


注 : VQ-2216 LO (mL/kg) 
KAA Te] 2 HE ROI SERERE al ee 

备 的 正极 板 组 装 成 电池 ， 进 行 3 次 zol 77 00502A 
初 容量 和 两 次 CCA 测试 ， 测 试 结 
果 如 图 6.25 所 示 。 数 字 0、11、 
22. 33 和 44 表示 铅 襄 中 额外 加 入 


, X*---77 
5 nor ee a 
水 的 百分比 含量 -331 。 














C/Co (96) 











可 发 现 ， 随 着 半 悬 浮 液 含水 量 10 "d EEN 
的 增加 ， 极 板 容量 随 之 增加 。 由 于 SE 
负极 板 限制 ， 所 有 电池 具有 相同 的 “1 4 
CCA 特性 。 pe NE 





图 6. 26 表明 了 以 上 各 电池 的 。 160 
Peukert 关系 。 随 着 悬浮 液 含水 量 
的 增加 ， 各 电池 的 Peukert 关系 曲 iei 
线 移 向 更 高 的 比 容量 值 。 o 

研究 人 员 对 以 上 各 电池 进行 了 “总 20 
循环 测试 。 以 2 小 时 率 放 电 电 流 进 
行 放电 。 测 记 放 电 1h 的 电池 电压 。 1T 
图 6.27 表示 了 在 测 电池 的 终止 电 














8 BE 80 1 | 
压 与 循环 次 数 。 参 照 电池 循环 28 0 1 "m" s 3 
、 3E EH SE ELSE yy CCA 小 时 率 容量 测 
次 之 后 寿命 结束 。 而 采用 半 悬 浮 液 5 





洛 膏 制 成 的 极 板 生产 的 电池 循环 寿 图 6.25 RARA HE EE E CAES P^ D t DAE S i 
命 比 参照 电池 高 出 一 倍 还 多 。 a) MICCA W (=C, -18*C) 起 动 时 间 b) 034] 
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150r 各 电池 的 Peukert 曲 线 
t=25°C 
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图 6. 26 iEBUB GE HISE CHR HER t] 48 ABS 铅 膏 的 电池 的 Peukert 曲线 534] 

















终止 电压 /V 
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图 6.27 以 2 小 时 等 电流 放电 1h 的 端 电压 随 循环 次 数 的 变化 情况 25 








研究 不 同 密度 的 半 悬 泽 液 铅 膏 生产 的 电池 放电 电流 密度 与 比 容量 之 间 的 关系 是 
有 意义 的 。 为 此 ， 我 们 在 110A - h/kg (LER 6.26) 处 画 一 条 直线 ， 读 出 该 直线 与 
各 电池 Peukert 曲线 的 交点 。 这 些 交点 表示 在 该 比 容量 下 ， 各 电池 的 放电 电流 密度 。 
这 些 数据 可 以 用 来 评估 正极 活性 物质 比 容量 为 110A. h/kg 时 的 电池 输出 功率 。 

这 些 “ 功 率 参 数 ” 和 电池 循环 寿命 之 间 存 在 哪些 相互 关系 吗 ? 在 110A + h/kg 
的 PAM 比 容量 时 ， 电 池 的 循环 寿命 和 放电 电流 密度 之 间 的 关系 如 图 6. 28 所 示 。 

图 中 数据 表明 ， 与 铝 膏 极 板 生产 的 电池 相 比 ， 半 悬浮 方法 制备 的 正极 板 生产 的 
电池 具有 更 长 的 循环 寿命 和 更 高 的 功率 ， 男 一 个 有 趣 的 发 现 是 ， 如 果 稀释 基 浮 液 ， 
则 电池 “功率 ” 增 大 ， 而 其 寿命 未 受 影 响 。 这 些 结果 表明 ,4BS (3BS) 晶体 形成 
和 生长 条 件 影响 晶体 结构 。 而 晶体 结构 影响 PAM 的 导电 性 和 稳定 性 ， 并 影响 电池 
功率 。 

这 些 研究 结果 表明 ， 真 空 半 悬浮 和 宫 工 艺 对 正极 板 性 能 具有 及 
电池 的 使 用 性 能 。 
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IKA/kg) , 110A: h/kgPAM 
图 6.28 41E110A -h/kg PAM (数据 源 自 图 6. 26). 时 的 电流 密度 与 电池 循环 寿命 之 间 的 关系 
ik. (图 中 也 给 出 了 补 加 的 水 量 ， 以 补 加 量 与 初始 液体 的 百分比 表示 

(V =216mL (H,SO, + H,0) /kg LO) 








6.3.3 EHE 
使 用 针 和 人 计 测 量 铬 这 稠度 ， 即 测量 一 定 角 度 和 重量 的 锥 形体 深入 铅 膏 的 深度 来 

确定 铬 襄 稠 度 。 

铅 襄 稠 度 与 针 入 深度 成 反比 。 图 6. 29 中 的 测量 结果 展示 了 铅 膏 密度 与 H,SO4 

含量 之 间 的 关系 。 这 些 铅 膏 均 在 35 下 制备 ， 具 有 4 种 密度 和 多 种 HSO4 含 量 。 
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图 6.29 每 千克 铅 粉 所 用 液体 数量 一 定时 ， 铅 襄 密 度 与 所 含 HSO4 数量 的 相互 关系 1 











随 着 H,SO, 含量 增 加 ， 铅 襄 稠 度 呈 线性 增加 。 
Q 7A, +B * Ch,so, 
式 中 ，4 .表示 使 用 水 制备 的 铅 襄 的 稠度 ; B 为 常数 ， 取 决 于 铅 膏 相 组 成 。 
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铬 膏 笛 度 呈 线性 增加 ， 反 映 出 铅 膏 中 的 3BS 含量 线性 增加 。 
图 6. 30 BIB] f fk 30*C 和 80% 下 制备 的 铬 膏 笛 度 与 铅 膏 中 的 3PbO + PbSO, - 
H, ORX 4PbO * PbSO4 含 量 之 间 的 相互 关系 。 
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We an ” 铅 膏 稠度 与 H,S0s/LO 比值 的 关系 5 


对 比 图 6. 14 和 图 6. 30 可 以 发 现 ， 随 着 4PbO. PbS0O, 含 量 的 增加 〈80% 的 曲线 ) , 
铅 膏 稠度 线性 增加 ， 直 到 H,SO,/LO 比值 达到 696 为 止 。 然 而 ， 该 曲线 斜率 略 小 于 含 
有 3BS 铅 襄 的 情况 。 图 6. 29 和 图 6. 30 证 明 铅 谊 稠度 取决 于 碱 式 硫酸 铅 的 性 质 和 数 
量 ， 也 就 是 铅 膏 颗粒 之 间 的 摩擦 力 。 如 果 含 酸 量 一 定 ， 则 3PbO - PbSO, - 到 0 小 晶 
体 比 4PbO: PbS04y 大 晶体 的 摩擦 力 更 大 (因为 4BS 晶体 的 表面 摩擦 力 小 得 多 ) 。 

负 馈 膏 稠 度 不 仅 取决 于 相 组 成 ， 而 且 取 决 于 添加 剂 类 型 ， 特 别 是 铅 谊 配方 中 的 
有 机 活性 剂 。 研 究 人 员 研 究 了 两 类 木 素 ，Lignin M 和 水 合 木 素 ( 见 图 6.31) 093, 
采用 相同 LO 铅 粉 和 H,S0,/LO 比值 ， 不同 脱 胀 剂 制 备 铅 膏 ， 并 加 入 一 定量 的 水 ， 
搅拌 完成 之 后 测量 铅 谊 稠度。 

正如 图 6.31 中 的 数据 所 示 ，Lignin M 降低 了 铅 襄 稠度 ， 而 水 合 木 素 增加 了 铬 
襄 稠 度 。 为 了 制 成 涂 板 机 所 需 稠度 铅 谊 ， 也 有 必要 选择 适当 的 铅 襄 密 度 和 相 组 成 。 
如 果 某 种 膨胀 剂 增 大 了 铅 襄 稠度 (也 就 是 针 入 计 插 入 深度 减 小 ) ， 则 必须 加 入 更 多 
水 ,保持 所 需 铅 襄 稠 度 ， 不 过 铅 襄 密度 自然 变 得 更 低 。 

总 之 ， 针 入 度 取决 于 铬 襄 的 含水 量 、 唱 型 、 和 膏 时 间 。 铅 膏 含 水 量 是 影响 铅 总 
密度 和 稠度 的 重要 参数 。 
6.3.4 铅 语 制备 的 工艺 流程 和 设备 

1. 铅 膏 制备 工艺 流程 

(1) 正极 板 3BS 铅 膏 的 制备 工艺 
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图 6.31 膨胀 剂 对 铝 膏 稠度 的 影响 35] 
图 6. 32 展示 了 3BS 铅 讶 制备 过 程 的 工艺 流程 图 。3BS 铅 膏 配方 举例 : LO 


(7896) -500kg、H20 -65L, H,SO, (1.4g/cm?) -39L、 纤 维 -0.35kg。 为 了 使 
3BS 在 固化 工序 转化 为 4BS， 也 应 在 初始 铅 襄 混合 物 中 加 入 6 ~7kg B ABS S 




















Step2: 混合 (lmin) 


H35S041.40g/cm3 


H2SO4 溶 液 加 入 速度 应 
保证 温度 + < 50°C 








Step3: 混合 (3min) 





Step4: 混 合 (10~12min) 








Step 5 :3BS 届 体 生 长 (1Smin) 


图 6.32 ”正极 板 碱 式 硫酸 铅 (BS) 的 制备 





首先 向 和 膏 机 中 加 入 纤维 或 〈 纤 维 +4BS AAR). 。 然 后 加 入 水 搅拌 Imin, RA 
加 入 铅 粉 ,搅拌 3 ~ 4min， 直 到 搅拌 均匀 。 然 后 缓慢 加 入 硫酸 溶液 ， 加 酸 时 间 为 
10 ~ 12min。 硫酸 溶 液 加 完 之 后 ， 继 续 搅 拌 15min, fE3BS 晶体 生长 。 最 后 ， 取 样 
测量 铅 襄 密度 和 稠度 。 如 果 这 些 参 数 满足 工艺 要 求 ， 则 铅 膏 可 以 用 于 涂 板 。 如 果 这 
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些 参数 不 满足 要 求 ， 则 应 予以 调整 。 当 铅 膏 密度 高 于 要 求 时 ， 应 加 入 调整 水 ， 或 者 
当 水 量 过 多 时 ， 则 需要 继续 搅拌 使 水 蒸发 。 

(2) 正极 板 4BS 铅 膏 制备 

在 笔者 实验 室 ， 已 经 开发 出 ABS 铅 襄 制备 技术 1" 中。 图 6. 33 展示 了 该 工艺 过 
程 的 相关 工序 。 


Step5 ` 4BS 唱 休 生 兵 (20min) 


图 6.33 ”正极 板 四 碱 式 硫酸 销 (ABS) 销 癌 的 制备 





















首先 ， 将 纤维 和 ABS 唱 核 加 入 和 襄 机 中 ， 混 合 1min; 然后 加 入 铅 粉 ， 干 混 
3min; 然后 加 入 80% 的 水 ， 混 合 3min。 再 向 该 热 的 混合 铅 癌 中 缓慢 加 入 H5SO, 1E 
液 〈 加 入 时 间 为 10min) 。 铅 膏 温 度 上 升 到 80% 以 上 ，4BS 晶体 开始 生长 。 继 续 搅 
拌 20min， 使 4BS 晶体 长 到 15 ~20pm。 测 量 铅 襄 最 终 密度 和 稠度 。 如 果 测 量 值 符 
合 工 艺 要 求 范围 ， 则 该 铅 谊 可 以 用 于 涂 板 。 如 果 不 符合 要 求 ， 则 要 进行 相应 调整 。 

(3) 负极 板 3BS 铅 膏 的 制备 

负极 板 3BS 铅 膏 制备 工序 与 上 述 正极 板 3BS 铅 襄 制备 过 程 相似 ( 见 图 6. 34)。 
不 过 ， 负 极 铬 膏 中 加 入 了 膨胀 剂 (BaSO, 、 木 素 磺 酸 盐 和 炭 黑 添加 剂 ) WE. H 
成 纤维 和 膨胀 剂 的 悬浮 液 ， 混 合 Imin 之 后 加 入 铅 粉 ， 再 混合 3min 搅拌 均匀 。 然 
后 ,缓慢 加 入 H,SO, (10min) ， 生 成 3BS 晶体 。 混 合 1Smin， 使 3BS 晶体 生长 。 如 
果 干 荷 电 电 池 存 储 数 月 〈 存 储 期 ) ， 铬 极 板 会 发 生 氧 化 ， 电 池 容 量 下降 。 为 了 减缓 
省 氧 化 反应 的 速率 ， 铅 膏 配 方 加 入 一 些 抑制 剂 。 应 用 最 广泛 的 抑制 剂 是 松香 。 在 加 
入 HSO0s 之 前 ， 以 松香 浓度 为 25% 的 酒精 溶液 形式 加 入 铅 膏 中 。 为 了 防止 膨胀 剂 
分 解 。 也 应 对 铬 襄 温 度 进行 监控 ， 使 其 保持 在 50C 以 下 。 有 各 种 商业 添加 剂 。 所 
选用 的 膨胀 剂 成 分 取决 于 电池 类 型 和 有 用途。 当今 ， 鞭 电池 膨胀 剂 产品 的 主要 供应 商 
是 Hammond Expander, USA, 

图 6. 34 对 铅 膏 配 方 和 各 种 工序 进行 了 图 示 说 明 ,， ht Hr HU HOT. fn 
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纤维 + 膨胀 剂 









H2SO4 1.40g/cm? 





Step? : 混合 (3min) 





Step4 : 混合 :<50°C 


Step5 : 3BS dl ^E J& (15min) 
图 6.34 负极 板 三 碱 式 硫酸 铅 (3BS) mnha 
襄 体 积 、 铅 粉 氧化 度 以 及 和 襄 用 初始 材料 质量 、 和 谊 温 度 等 。 
2. 铅 膏 制备 和 涂 板 工艺 
图 6.35 中 列 出 了 和 襄 期 间 的 工艺 流程 、 原 材料 、 设 备 条 件 以 及 铅 膏 参数 。 图 


中 也 包括 了 涂 板 和 极 板 干燥 的 生产 步骤 ， 以 及 极 板 填 涂 和 干燥 之 后 应 监控 的 基本 技 
术 要 求 。 


































“。 混 合 时 间 





控制 参数 


图 6.35 和 癌 和 涂 板 的 工艺 流程 图 


3. 铅 谨 制备 设备 
负 铬 襄 中 的 BaSO, 和 膨胀 剂 会 污染 正 铅 襄 ， 引 起 正极 板 性 能 恶化 。 为 了 避免 











这 些 “ 杂 质 ” 污 染 正 馈 请 ， 正 、 负 铅 谊 分 别 在 单独 的 和 襄 机 中 制备 。 

图 6. 36 展示 了 一 种 带 有 真空 冷却 系统 的 铅 襄 制备 设备 。 该 系统 由 德国 的 
Mschinenfabrik Gustav Eirich 公司 制造 (31]。 该 系统 的 主要 组 成 如 下 . 

e 铅 粉 存储 单元 

e 输送 系统 

。 全 自动 称 重 和 输送 单元 适 于 所 有 和 铅 谨 成分， 包括 添加 剂 ( 干 膏 或 悬浮 




























































































图 6.36 铅 膏 制备 设备 的 框图 





液 )、 纤 维 ， 以 及 从 废水 中 提取 的 铅 渣 等 

e 反应 器 CRUEL) 

e mr (zi, ， 向 涂 板 机 输送 铅 襄 。 

该 铅 襄 制备 平台 采用 实时 的 硬件 和 软件 控制 系统 。 可 对 各 个 和 襄 步 又 进 行 自动 
控制 ， 包 括 对 铅 膏 各 组 分 进行 称 量 、 投 料 ， 以 及 控制 混合 时 间 等 。 铅 膏 温 度 和 稠度 
变化 也 需要 连续 控制 。 

男 一 种 广泛 使 用 的 是 美国 Oxmaster 公司 生产 的 和 请 机 。 

所 有 铅 宫 制备 设备 的 最 基本 的 组 成 部 分 是 反应 器 (和 宦 机 )。 反 应 器 (种 
机 ) 应 保证 整个 和 谊 机 容积 内 ， 干 混和 湿 混 均匀 进行 ， 保 证 制 成 的 铅 膏 中 没有 不 
均匀 的 “ 死 膏 ”。 为 了 制备 良好 铅 谊 ， 整 个 和 谊 机 容积 内 的 铅 畜 应 重复 搅拌 数 分 
钟 。 这 对 铬 襄 连 续 温 控 是 非常 重要 的 。 当 今 的 和 襄 机 使 用 3 类 冷却 系统 抽风 冷 
却 、 抽 真空 冷却 和 水 冷 夹 层 冷却 。 当 铅 膏 锅 和 搅拌 翅 (MF) 以 9~ 1lrxmin 的 
速度 相向 旋转 时 ， 可 制 成 最 好 的 铅 膏 。 
通常 ， 电 池 制 造 商 将 铅 膏 制 备 设 备 称 为 “和 襄 机 ”。 然 而 ， 该 术语 并 不 十 分 准 
确 ， 因 为 和 癌 机 中 发 生 了 不 同 的 反应 ， 生 成 了 新 的 产物 。 因 此 ， 将 铅 总 制备 设备 称 
为 反应 器 更 为 准确 。 
铅 膏 制 成 之 后 ， 放 和 人 一 个 中 转 膏 斗 中 ， 定 期 将 铬 膏 释 放 到 置 于 铅 襄 斗 下 方 的 涂 
板 机 中 。 膏 斗 内 的 铅 膏 连续 搅拌 ， 这 样 可 以 保持 铅 襄 的 均匀 性 ， 使 碱 式 硫 酸 铅 发 生 
再 结晶 反应 ， 并 达到 更 高 的 阶段 。 
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下 一 步 是 采用 高 速 涂 板 机 将 铅 癌 填 涂 到 板 栅 上 。 电 池 生 产 中 使 用 最 广 的 涂 板 机 
由 美国 的 MAC Engineering Company 提供 。 涂 板 机 有 多 种 设计 ， 但 几乎 都 包括 以 下 
几 个 基本 部 件 : 板 栅 输 送 缓冲 区 (堆放 在 一 起 ) 以 及 板 栅 吸 嘴 装 置 ; 板 栅 传 送 系 
统 ， 以 及 后 续 极 板 传送 系统 ; tc CBH; 板 栅 涂 膏 单 元 〈 通 过 挤 压 方 式 
或 填 涂 方式 ) 以 及 压 襄 和 提升 设备 。 图 6. 37 展示 了 一 种 带 式 涂 膏 机 示意 图 。 





























SLI 电池 板 栅 的 填 涂 速度 为 每 分 钟 10 ~ 16 双 片 。 动 力 电池 板 顶 填 涂 速度 更 低 。 
涂 板 期 间 ， 应 控制 下 列 参数 : 极 板 厚 度 、 涂 膏 重 量 和 涂 膏 均匀 性 。 

涂 膏 之 后 的 极 板 通 过 一 个 隧道 式 干燥 机 。 铅 膏 颗 粒 表面 覆盖 了 一 个 水 化 层 和 一 
ERRUR ( 见 图 6.22)， 这 损害 了 颗粒 间 以 及 铅 襄 与 板 栅 之 间 的 接触 。 干 燥 工 序 完 
成 之 后 ， 薄 液 膜 中 的 部 分 水 蒸发 ， 增 强 了 颗粒 之 间 的 接触 。 

在 干燥 过 程 中 ， 铅 襄 的 孔 直 径 和 铅 膏 体积 下 降 ， 引 起 铅 襄 收 缩 。 快 速 收缩 可 能 
引起 铅 襄 开裂 ， 其 至 与 板 栅 分 离 。 如 果 铅 襄 内 部 出 现 开裂 ， 可 能 破坏 铅 膏 与 板 栅 之 
间 的 接触 ， 并 妨碍 极 板 化 成 。 电 池 使 用 过 程 中 ,这些 开裂 逐渐 消失 。 通 常 采 用 两 种 
方法 避免 铅 膏 出 现 裂 纹 : 使 用 适当 的 干燥 方法 或 采用 相对 密度 为 1.10 的 H,S0, 溶 
液 对 极 板 进行 化 学 处 理 。 有 两 种 对 铅 襄 采 用 H,SO0, 溶 液 处 理 的 工艺 方法 。 应 用 最 广 
泛 的 是 将 相对 密度 为 1. 10 的 H, S04 溶液 均匀 喷 酒 在 极 板 两 表面 (图 6.38， 方 法 
(IT. 。 第 二 种 工艺 是 通过 两 个 压 辊 将 H,SO, 溶液 浸入 极 板 ， 压 辊 表面 覆盖 了 高 分 
子 材料 或 纤维 (织物 ) 带 (图 6.38, 方法 2)137]。 首 先 ， 压 辊 预先 浸 满 H SO4 溶 
液 〈 通 过 喷洒 或 浸没 方式 ) ， 然 后 两 个 压 辊 将 HSO4 溶 液 浸入 涂 膏 极 板 表面 (在 传 
送 带 上 ) 。 这 样 ， 铝 膏 表 面 层 ， 厚 度 为 30 ~40nm， 成 为 PbSO4 或 碱 式 硫酸 铅 唱 体 的 
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SÉ Pa, 和 nBS 的 摩尔 体积 大 于 PbO 的 摩尔 体积 ， 所 以 铅 总 表面 层 的 微 孔 直 
径 会 减 小 。 这 样 ， 减 慢 了 极 板 内 部 的 干燥 过 程 。 
方法 1 极 慨 
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图 6.38 电池 涂 膏 式 极 板 的 淋 酸 工序 [37] 
对 涂 襄 式 极 板 进行 淋 酸 处 理 ， 改 善 了 极 板 生产 过 程 ， 这 表现 在 以 下 几 个 方面 : 
1) 减少 或 完全 避免 了 极 板 快速 干燥 之 后 的 铅 膏 开裂 或 错 谨 从 板 栅 脱离 ; 
2) 减少 了 后 续 极 板 处 理 过 程 中 的 铅 侍 排 放 ，; 
3) 提高 了 极 板 的 固化 均匀 性 。 
图 6. 39 列 出 了 采用 淋 酸 极 板 与 不 采用 淋 酸 极 板 生产 的 电池 的 容量 曲线 [537] 。 淋 
酸 极 板 生产 的 电池 储备 容量 稳定 ， 而 使 用 未 经 淋 酸 处 理 的 极 板 生产 的 电池 储备 容量 

















出 现 了 衰减 。 
60 





Ln 
© 
T 


储备 容量 /min 
& 
x 
l 











SE 未 淋 酸 
20r 
1 0 L L L 


4 6 8 
循环 次 数 n 
图 6.39 ” 淋 酸 处 理 对 汽车 电池 储备 容量 的 影响 371 








248 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 





涂 襄 式 极 板 经 过 隧道 式 干燥 机 时 ， 不 仅 莹 发 铅 膏 中 的 多 余 水 分 ， 而 且 也 对 极 板 
表面 进行 干燥 。 这 可 以 避免 极 板 在 堆 琶 期 间 出 现 粘连 。 经 过 隧道 式 干燥 机 之 后 ， 极 
板 温度 为 40 ~45% ， 含 水量 为 9.5% 。 然 后 将 极 板 堆放 在 托盘 上 ， 转 运 装 入 固化 间 
中 。 极 板 快速 干燥 之 后 需要 控制 的 参数 是 极 板 重量 、 铅 膏 含 水 量 和 铅 膏 密度 。 

根据 操作 方式 的 不 同 ， 连 续 运 行 的 干燥 炉 分 为 3 种 : 

1) 带 有 横向 和 纵向 循环 气流 的 隧道 式 干 燥 窗 (干燥 机 )。 这 种 干燥 窒 分 为 多 
个 干燥 区 ， 各 干燥 区 带 有 独立 的 空气 循环 。 温度 最 高 的 干燥 区 为 160 ~180C, F 
燥 时 间 约 为 Smin。 通 常 ， 极 板 垂直 放置 在 传送 系统 上 。 

2) 采用 火焰 直接 干燥 的 隧道 式 干 煤窑 (干燥 机 )。 作 为 规律 ， 这 种 炉 比 上 述 
1) 中 的 那 种 干燥 密 更 短 。 这 种 干燥 炉 中 的 最 高 温度 约 为 350 ， 极 板 在 该 干燥 区 
不 能 超过 lmin。 有 的 干燥 炉 设 计 成 极 板 在 干燥 过 程 中 水 平 放置 。 

3) 接触 炉 (干燥 炉 )， 极 板 从 儿 对 配合 的 热 辊 中 间 穿 过 ， 热 辊 温度 为 550 ~ 
600Y 。 这 种 干燥 方法 使 极 板 表面 干燥 恨 好 。 

极 板 中 的 板 栅 热 容 很 小 ， 板 顶 比 铅 襄 导热 快 得 多 。 当 极 板 通过 快速 干燥 炉 时 ， 
板 顶 被 加 热 至 比 铅 膏 更 高 的 温度 。 板 栅 / 铅 膏 界 面 的 水 莹 气 形 成 气泡 ， 可 能 形成 空 
洞 或 裂缝 ， 特 别 是 如 果 设 置 了 更 高 的 干燥 炉 温度 ， 或 者 极 板 传送 速度 过 低 时 更 为 严 
重 。 这 样 形 成 的 铅 襄 裂隙 破坏 了 极 板 的 连续 性 ， 增 大 了 极 板 的 电阻 和 不 均衡 性 。 

干燥 后 的 极 板 全 放 之 后 ， 码 放 在 托盘 上 ， 然 后 送 入 固化 间 。 
6.3.5 管 式 正极 板 的 制造 

管 式 极 板 的 灌 粉 

4. 10 节 概 述 了 管 式 极 板 的 一 般 设 计 和 特性 。 这 里 ， 我 们 将 探讨 使 用 铬 粉 或 悬 
浮 液 填充 管 式 极 板 的 工艺 。 

首先 ,我们 简 述 用 于 管 式 极 板 制造 的 管子 类 型 。 多 管 装配 体 ( 排 管 ) RAR 
性 玻 纤 或 有 机 纤维 〈 聚 酷 、 聚 丙烯 、 丙 炳 有 睛 共聚 物 等 ) 制 成 。 其 生产 工艺 采用 了 
目前 纺织 工业 使 用 的 纺织 、 编 织 以 及 息 缩 工艺 。 

排 管 (手套 ) 采用 编织 方法 生产 。 两 种 织物 同时 编织 ， 并 在 一 个 给 定 的 距离 
彼此 相连 ( 半 管 的 圆周 ) 。 将 铝 忆 插入 套 简 (与 织物 长 度 方向 垂直 ) ， 然 后 将 含有 
忌 的 套 简 沉 温 在 浸渍 溶液 。 树 脂 加 热 后 发 生 固 化 ， 从 而 获得 所 需 形状 的 管子 ， 然 后 
将 其 切 成 所 需 长 度 。 采 用 了 连续 浸 汗 的 自动 机 器 ， 毛 千 也 可 以 用 来 制造 排 管 。 制 备 
所 需 厚 度 和 孔隙 率 的 浸渍 的 毛 息 。 两 层 毛 息 重合 缝合 在 一 起 ， 间 距 等 于 管子 圆周 的 
一 半 “【 使 用 多 头 颖 纠 机 ) 。 缝 纠 完 成 后 ， 采 用 以 上 方法 对 双 层 织物 进行 浸渍 和 固化 
处 理 。 

排 管 的 检测 项 目 包括 : 爆破 压力 ， 抗 拉 强 度 ， 阻 水 和 空气 的 流动 ， 位 移 量 和 孔 
隙 率 ， 电 阻 ， 热 酸 试验 ， 杂 质 含量 。 

根据 排 管 外 形 尺 寸 ( 模 截面 几何 形状 ) ,管子 可 能 是 圆柱 形 ( 圆 形 )、 椭 圆 形 
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(椭圆 形 )、 或 长 方形 (正方 形 ) ( 见 图 4.63) 。 富 液 电 池 一 般 使 用 圆 形 (圆柱 形 ) 
ET, mM VRLAB 优先 选用 长 方形 〈 正 方形 ) 设计 ， 因 为 这 种 设计 可 以 保证 AGM 
隔 板 与 整个 极 板 表面 具有 良好 的 接触 。 

填充 极 板 的 第 一 种 技术 是 使 用 和 干粉。 一些 电池 生产 广 仍 使 用 这 种 灌 粉 技术 。 这 
种 技术 成 本 高 ， 效 率 低 (尽管 同时 灌 5 ~8 片 极 板 ) ， 而 且 危 害 健康 。 整 个 生产 过 
程 需要 大 量 通风 设备 和 大 量 空 气 净 化 设备 。 有 时 汐 粉 不 满 ， 会 引起 极 板 容量 变化 。 

根据 下 列 原 则 ， 已 经 开发 出 新 的 管 式 极 板 生产 工艺 : 

1) 自动 化 管 式 极 板 填 膏 (Hadi Offermann Maschinenbau GmbH) 。 将 多 骨 世 的 
板 栅 插 入 排 管 中 ， 水 平 放置 在 填 膏 机 中 ， 使 用 含有 多 个 金属 填充 管 的 装置 在 一 定 压 
力 下 将 铝 膏 挤 入 排 管 中 。 填 充 管 插入 排 管 中 ， 挤 出 铅 襄 ， 同 时 疝 后 移动 。 填 谊 后 ， 
使 用 底 框 封闭 排 管 、 水 洗 、 称 重 。 如 果 极 板 重 量 偏 差 超 出 工艺 偏差 极限 ， 应 调整 填 
膏 设 备 。 采 用 该 技术 要 求 排 管 应 具有 较 高 机 械 强 度 。 

2) 铅 膏 悬浮 液 填 总 。 这 种 填 癌 工艺 如 图 6. 40 所 示 。 在 和 襄 机 中 制备 3BS 或 
ABS 铅 谊 Q)。 铅 谊 移送 至 连续 搅拌 的 膏 斗 忆 中 。 使 用 填充 管 @) 将 批量 铅 膏 送 入 混合 
槽 加 内。 混合 槽 不 断 搅拌 ， 同 时 加 入 水 稀释 铅 膏 ， 直 到 密度 为 2.00 ~2. 10g/cm? , 
保持 这 样 制 成 的 莽 浮 液体 积 为 混合 槽 总 容积 的 65% 。 使 用 密度 计 不 断 测量 铅 谊 密 
度 ， 并 通过 添加 铅 膏 或 加 水 和 过 滤液 的 方式 自动 调整 铅 膏 密 度 。 混 合 槽 是 高 间 
(悬浮 液 ) 所 有 成 分 的 基本 储蓄 池 。 每 个 过 滤液 填充 模块 均 设 置 了 一 个 中 间 惹 浮 液 
槽 ()。 混 合 模 内 的 甚 浮 液 注 和 人 悬浮 液 模 中 ， 然 后 在 压力 作用 下 ， 通 过 管子 输送 到 过 
滤液 填充 模块 @)。 填 充 模 块 由 两 个 填充 头 @ 和 一 个 过 渡槽 @ 组 成 。 过 滤液 定期 返 送 
到 混合 槽 人 四。 如 果 填 充 模 块 不 止 一 个 ， 则 过 滤液 单独 收集 到 不 同 的 槽 内 ， 然 后 返 送 
到 混合 槽 中 。 每 班 生产 结束 时 ， 用 水 清洗 整个 系统 ， 并 且 废 水 收集 在 专门 的 回收 池 
中 ， 做 进一步 处 理 。 填 充 好 的 管 式 极 板 使 用 底 框 封闭 。 然 后 用 水 清洗 、 称 重 ， 保 证 
符合 质量 控制 要 求 。 以 上 描述 的 莽 浮 液 填 充 模 块 由 Chloride Motive Power (UK) 公 
司 设计 和 制造 ， 而 采用 3BS 或 4BS 铅 襄 上 甚 浮 液 泵 式 极 板 的 工艺 是 由 电化 学 和 能 源 
系统 委员 会 铝 酸 鞭 电 池 分 会 (前 CLEPS) 开发 的 。 基 浮 液 在 压力 下 填 和 人 管 式 极 板 
中 ， 最 终 的 填 膏 密度 是 4.0 -4. Ag/cm?^  。 铅 膏 制 备 期 间 ， 为 了 保证 生成 更 大 的 3BS 
或 4BS 晶体 ， 悬 浮 液 应 搅拌 20 ~40min。 为 了 将 3BS 或 4BS 颗粒 保持 在 管子 内 部 ， 
并 提高 填 谊 效率 ， 管 式 纤维 的 孔隙 应 该 较 小 。 然 后 ， 将 填充 好 的 管 式 极 板 送 入 固化 
间 内 以 进一步 处 理 。 

3) 使 用 (Pb,0, € LO) 基 浮 液 的 灌浆 法 。 实 际 上 ， 这 是 最 先 开发 出 的 管 式 极 
板 填 膏 工 艺 。 该 工艺 包括 以 下 工序 : 首先 ,制备 Pb; 0, +LO (60%:40%) 混合 
物 ， 然 后 汇集 到 粉末 混合 器 中 。 将 该 混合 物 加 入 到 悬浮 液 和 膏 机 中 。 并 添加 一 定量 
的 水 和 H SOLR W fie 也 SO4 洲 液 的 比例 (例如 H,SO,/LO—296) ， 以 使 LO 
中 的 PbO 生成 3BS， 而 不 引起 Pb; 0, 的 分 解 。 填 充 模 块 产生 的 过 滤液 也 返 送 到 悬浮 
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图 6.40 ”采用 铬 襄 悬 译 液 进行 管 式 极 板 灌浆 工艺 的 框图 




















液 和 襄 机 中 。 这 样 制 成 的 悬浮 液 被 传送 到 填充 模块 〈( 见 图 6.40), ， 然 后 填 人 排 管 
中 。 填 充 的 排 管 使 用 底 框 封闭 ， 然 后 进行 干燥 和 称 重 。 下 一 道 工序 是 极 板 温 酸 。 填 
充 好 的 极 板 漫 人 含有 相对 密度 为 1. 28 ~1. 40 的 H SO RRR, Pb 0, 和 未 反应 的 
PbO 发 生 硫 酸 盐 化 反应 。 浸 酸 需要 6h。 浸 酸 完 成 之 后 ， 将 极 板 从 浸 酸 槽 中 取出 ， 
水 洗 以 去 除 残 余 的 H,S0s 之 后 ， 装 入 高 温 干燥 间 中 。 然 后 ， 进 行 极 板 化 成 工序 。 
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第 7 章 正 、 负 极 板 铅 襄 的 添加 剂 


我 们 首先 来 定义 一 下 “添加 剂 "。 随 着 某 种 产品 生产 技术 的 发 展 ， 某 些 对 最 终 
产品 的 性 能 有 正面 效果 的 物质 以 不 同 的 量 添加 到 了 基本 成 分 中 。 

1) 组 分 : 生产 产品 的 基础 成 分 。 使 用 量 占 所 有 基础 反应 物 的 比重 高 于 2%。 
这 些 物质 形成 了 最 终 产 品 的 大 部 分 重量 和 基本 性 能 。 

2) 添加 剂 : 用 于 提高 最 终 产 品 的 某 方面 性 能 ， 促 进 或 加 速生 产 过 程 中 的 工艺 
过 程 。 添 加 剂 占 所 有 产品 配方 材料 的 比重 为 0.02% ~2.0% 。 

3) 杂质 : 比重 小 于 0.01% ， 由 于 会 造成 副 反 应 或 不 良 反 应 ， 对 最 终 产品 的 性 

、 产 品 的 制造 过 程 没有 用 处 ， 甚 至 有 负 作 用 。 

在 本 章 将 论述 正 负 极 板 铅 襄 的 添加 剂 对 极 板 生产 和 对 铅 酸 鞭 电 池 性 能 的 影响 。 


7.1 负极 板 铝 浓 的 添加 剂 


7.1.1 膨胀 剂 

铅 酸 蕾 电池 的 容量 以 及 能 量 和 电量 的 输出 取决 于 什么 ?通过 电化 学 反应 进行 的 
电能 与 化 学 能 之 间 的 相互 转化 是 在 固态 反应 物 和 电解 液 界面 上 发 生 的 。 因 此 ， 上 个 
问题 的 答案 是 : 铅 酸 蓄电池 的 性 能 取决 于 正 负极 活性 物质 的 表面 积 。 

铅 酸 蓄电池 正 负极 上 发 生 的 反应 生成 Pb^* 离子 ，Pb2+ 离子 与 硫酸 反应 ， 在 活 
性 物质 表面 生成 PbS0s 膜 ,继而 钝 化 了 正 负 极 。 因 此 ， 铅 酸 蓄电池 的 性 能 特性 取决 
于 参与 反应 的 活性 物质 的 表面 积 。 然 而 ， 活 性 物质 表面 积 相 对 较 小 ， 造 成 电池 的 容 
量 和 放电 性 能 也 较 低 。 

为 了 提高 电池 的 性 能 参数 ， 需 要 避免 出 现 连续 的 PbSO4 钝 化 层 。 活 性 物质 表面 
生成 的 硫酸 高 度 多 孔 的 ， 以 维持 电化 学 反应 进程 向 正 负极 深层 推进 。 这 
样 电化 学 只 发 生 在 活性 物质 表面 ， 而 是 在 整 层 较 厚 的 活性 物质 中 进行 。 这 最 
Me de, 

怎样 避免 在 负极 活性 物质 (NAM) 有 限 的 表面 生成 硫酸 铅 钝 化 层 ? 实践 证 明 
可 以 通过 在 铅 膏 中 添加 所 谓 的 “膨胀 剂 ” 来 实现 。“ 膨 胀 剂 ”是 表面 活性 剂 〈 比如 
WRI) + BasO, + 炭 黑 的 混合 物 。 这 些 物质 吸附 在 铅 表 面 ， 在 蓄电池 放电 期 
[E], SRE PbS0, 钝 化 层 的 沉积 ， 辅 助 生成 多 孔 的 硫酸 铅 层 。 

最 近 “ 脱 胀 剂 ”这 个 词 被 用 来 当 作 上 述 3 种 成 分 的 混合 物 的 标签 ， 原因 在 于 
最 近 问 志 的 一 种 叫 作 膨胀 剂 的 商品 ， 就 包含 了 这 3 种 物质 (REK + BaSO, eR). 
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起 先 膨胀 剂 这 个 词 只 用 于 有 机 成 分 〈 木 素 ) ， 蓄 电池 生产 实践 中 引进 后 两 种 成 分 是 
由 于 客观 需要 。 第 二 次 世界 大 战 后 ， 木 质 隔 板 被 蔡 换 为 合成 材料 ， 造 成 一 个 公认 的 
事实 ， 即 低温 循环 中 的 负极 板 容量 急剧 下 降 。 研 究 表 明 ， 这 个 现象 是 由 于 电解 液 中 
缺少 木质 隔 板 渗 出 的 木 素 磺 酸 盐 造 成 的 。 所 以 ， 在 负极 活性 物质 中 添加 木 素 非常 必 
要 。 蔓 电池 行业 内 试验 了 市 面 上 存在 的 各 种 木 素 ， 腐 植 酸 和 冰 剂 ,但 被 广泛 采用 的 
AS IURI EUR LE 

鉴于 木 素 磺 酸 盐 在 电池 的 运行 中 缓慢 衰减 ， 继 而 降低 电池 负极 板 的 容量 ,膨胀 
剂 配方 中 也 要 添加 少量 的 木 粉 。 在 电池 的 运行 中 ， 木 粉 缓慢 分 解 出 木 素 ， 一 定 程度 
上 补偿 了 最 初 添 加 的 木 素 磺 酸 盐分 解 所 损失 的 木 素 。 

硫酸 负 (BaSO,) 在 反应 中 作为 硫酸 铅 唱 体形 成 并 长 大 的 成 核 剂 ， 并 且 保 证 硫 
酸 铅 晶体 均匀 地 分 布 在 多 孔 的 负极 活性 物质 中 。 硫 酸 钢 的 这 种 作用 源 自 硫酸 钢 晶 体 
与 硫酸 铬 晶体 的 同 构 性 。 

痰 添加 到 铬 癌 中 主要 用 于 提高 放电 末期 活性 物质 的 导电 性 。 在 此 阶段 硫酸 铅 品 
体 在 负极 活性 物质 中 已 经 充分 长 大 。 当 市 面 上 出 现 混合 动力 汽车 而 铅 酸 蕾 电池 想 在 
这 个 应 用 领域 占有 一 席 之 地 时 ， 发 现 电池 的 负极 板 不 能 承受 大 电流 充电 。 这 些 极 板 
的 表面 积 相当 有 限 (0.5 «0. 7m?/g) ， 后 来 炭 被 添加 到 负极 活性 物质 中 ， 用 于 增 大 
负极 活性 物质 的 电化 学 活性 表面 积 。 谈 黑 或 活性 炭 的 添加 增强 了 高 倍率 充 放 电 循 环 
中 负极 的 充电 接受 能 

包含 上 述 3 种 成 分 的 配 比 均 衡 的 膨胀 剂 配方 ， 保 证 了 负极 活性 物质 良好 的 性 
能 ， 尤 其 是 在 低温 条 件 下 。 电 池 行 业 中 一 个 典型 的 膨胀 剂 配 方 为 : 0. 2% ~0.3% 木 
K, 0.8% ~1.0% BaSO,, 0.196 ~0. 396 XR, 3929 3 种 成 分 占 制 膏 铬 粉 的 重量 的 
百分比 。 

聚合 纤维 提高 铅 膏 的 一 致 性 并 降低 了 制 膏 过 程 中 的 生产 废料 。 

洛 氧 化 抑制 剂 用 于 降低 自 放 电 反 应 的 速度 并 延长 电池 存放 时 间 。 

析 氧 抑制 剂 延缓 自 放 电 反 应 过 程 并 提高 负极 充电 接受 能 力 。 

1. 木 素 的 结构 

为 了 方便 起 见 ， 本 节 中 出 现 的 “膨胀 剂 ” 只 用 于 特 指 有 机 膨胀 剂 。 

木材 主要 由 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木 素 构成 。 通 常 木 素 主要 来 源 于 木 奖 。 它 们 从 
造纸 的 纸浆 中 提取 并 通过 去 除 糖 和 金属 离子 制 纯 。 木 素 分 子 由 3 种 前 驱 体 构成 。 前 
驱 体 的 比例 取决 于 提取 木 素 的 木 浆 的 种 类 ， 这 个 比例 也 对 电池 的 性 能 构成 影响 。 木 
素 可 以 用 亚 硫 酸 不 同 程度 地 磺 化 。 

木 素 是 一 种 聚合 物 ， 由 其 包含 的 丙 茶 烷 群 构成 了 一 个 三 维 网 状 结构 。 历 史上 曾 
经 提出 多 个 结构 模型 ， 但 是 最 被 支持 的 是 1964 年 的 Freudenberg 模型 。Freudenberg 
的 木 素 分 子 式 如 图 7. 1 所 示 。 

木 素 并 不 是 一 种 物质 ， 而 是 化 学 成 分 相似 但 结构 不 同 的 几 种 物质 的 混合 物 ， 木 
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图 7.1 Freudenberg 的 木 素 分 子 式 


素 的 结构 由 各 种 结构 体 组 成 ， 相 互 之 间 有 微 孔 。 木 素 的 层 结构 吸附 在 金属 表面 ， 离 
子 可 以 从 微 孔 中 穿越 。 

高 分 子 量 (High Molecular Weight, HMW) 木 素 的 作用 机 制 就 像 柔 性 的 聚合 高 
分 子 电解 质 。 低 分 子 量 (Low Molecular Weight, LMW) 木 素 就 像 胶体 ， 分 离 或 聚 
合成 微 团 。 木 素 作为 膨胀 剂 成 分 ， 其 分 子 量 对 电池 性 能 有 一 定 影响 。 木 素 在 馈 表 面 
形成 一 层 聚 合 电解 质 ， 防 止 在 负极 上 生成 钝 化 PbSO4 层 。 通 过 其 结构 特性 ， 木 素 保 
护 负极 板 不 被 钝 化 。 

木 素 的 活性 在 电池 的 整个 使 用 寿命 中 发 生变 化 。 具 有 稳定 结构 的 木 素 活性 较 
低 ， 适 用 于 要 求 长 寿命 的 牵引 电池 用 途 ， 但 却 不 适用 于 起 动 电池 (SLI)。 用 14.5V 
充电 时 ,采用 不 同 种 类 木 素 的 电池 会 达到 不 同 的 充电 状态 。 脱 胀 剂 中 含有 的 木 素 类 
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型 决定 了 电池 的 充电 接受 能 

2. 有 机 膨胀 剂 对 铅 和 PbSO, 晶体 在 成 核 及 长 大 过 程 的 影响 

(1) 膨胀 剂 在 电化 学 过 程 中 的 作用 

Pb1 PbSO, 电 极 对 有 机 表面 活性 剂 十 分 敏感 。 有 些 表 面 活动 物质 能 彻底 抑制 负 
极 氧 化 。 其 他 一 些 活 性 物质 的 作用 恰恰 相反 ， 抑 制 负极 钝 化 。 木 素 磺 酸 盐 、 腐 植 
酸 、 单 宁 衍 生物 等 被 观察 到 有 上 述 作用 。 研 究 人 员 通 过 以 下 实验 证 明了 有 机 膨胀 齐 
的 影响 。 实 验方 法 为 : 采用 接近 Pb | PbSO0s 平 衡 电势 的 电势 ，3mV/s 的 扫描 速率 ， 
在 添加 和 未 添加 有 机 膨胀 剂 的 5M 硫酸 浴 液 中 对 铅 电极 进行 极 化 上 。 阳 极 极 化 期 间 
电流 密度 的 变化 情况 如 图 7. 2 所 示 。 
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图 7.2 稳 态 Pb 电极 在 5M H,SO, 溶液 中 的 极 化 曲线 : 
A 一 无 膨胀 剂 ”B 一 含有 0.3g/L LignosolC161!] 





当 电 流 达 到 最 大 值 iv 时， 由 于 硫酸 铅 层 的 形成 ( 见 图 7.2 曲线 A), ， 电 极 开 
始 钝 化 。 电 解 液 中 有 机 膨胀 剂 的 存在 使 电极 钝 化 〈 见 图 7. 2 曲线 B) 所 需 的 电量 成 
倍增 加 ， 并 将 到 达 zw 时 的 钝 化 电势 移 向 正 值 。Pb”… 溶解 过 程 中 出 现 额外 的 过 电压 
说 明 铅 的 溶解 电势 变 得 更 正 。 这 些 现象 与 铝 表 面 有 机 物 的 吸附 有 关 。 许 多 文献 作者 
观察 到 金属 表面 对 膨胀 剂 的 显著 吸附 现象 -?1 。 

已 经 发 现 膨胀 剂 的 活性 与 铅 电极 中 硫酸 铅 还 原 为 铅 的 速度 有 关 !51 。 例 如 ， 图 
7.3 中 的 曲线 证 明 ， 随 着 膨胀 剂 活性 的 提高 ， 硫 酸 铬 还 原 电 流 和 析 氧 电流 下 降 。 所 
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观察 到 的 阴极 电流 的 降低 归 因 于 添加 剂 在 电极 表面 和 硫酸 铬 晶体 表面 的 吸附 。 


电势 pvs 标准 氨 电 极 


mit -500 -400 -300 -200 
T T 








阳极 电流 密度 /(mA/em2) 


3ImV/s 








6 








图 7.3 相对 密度 为 1.25 BS t PE ZR TRE PRE EEA ERE EA E 
(A 一 无 添加 剂 ”B 一 若 丹 明 B C—RAUK DDR EA SNE 
fF 一 媒 染 榈 酸 蓝 ， 所 有 添加 剂 在 10 x10 -条 件 下 测试 )551 














有 机 膨胀 剂 提 高 了 馈 酸 蓄电池 的 负极 容量 ,但 其 对 极 板 的 充电 接受 能 力 有 人 负面 
影响 ， 原 因 是 它 能 够 减缓 硫酸 铅 还 原 到 铅 的 过 程 。 所 以 ， 选 择 负 极 活性 物质 添加 剂 
的 种 类 和 剂量 永远 是 这 两 项 非常 重要 的 蓄电池 性 能 之 间 的 理性 折 中 。 脱 胀 剂 的 影响 
取决 于 其 分 子 量 、 化 学 结构 、 成 分 纯度 及 化 学 稳定 性 。 

(2) 有 机 膨胀 剂 对 铅 /硫酸 铅 晶体 形态 及 尺寸 的 影响 

Yampolskaya 等 人 证 实 ， 相 对 于 纯 的 硫酸 溶液 ， 在 含有 D -4 或 BNF 膨胀 剂 的 
硫酸 溶液 中 通过 电化 学 反应 生成 的 硫酸 铅 晶 体 尺 寸 要 大 得 多 3,19] 。 试 验 发 现 ， 在 
硫酸 溶液 中 缓慢 添加 饱和 Pb (NO; ), 溶 液 时 ， 化 学 沉淀 析出 的 硫酸 铅 晶 体 尺寸 同 
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样 较 大 。 

同样 有 试验 发 现 ， 某 些 膨 胀 剂 对 硫酸 铅 尺 寸 有 相反 的 影响 5 。 例 如 ，REAX 
80 C 膨胀 剂 极 大 减 小 了 硫酸 铬 与 铅 晶体 的 尺寸 。MARACELLE 膨胀 3 剂 被 发 现 对 销 昌 
长 大 有 抑制 作用 5,3] 。 在 后 边 的 实例 中 ， 含 有 这 种 膨胀 剂 的 负极 活性 物质 中 铅 晶 
直径 较 小 ， 也 没有 铬 枝 晶 形成 。 

图 7. 4 为 硫酸 铅 晶体 生成 时 的 铅 /溶液 界面 示意 图 。 当 负极 活性 物质 中 不 含 膨 
上 胀 剂 时 ， 铅 表面 覆盖 着 一 个 部 分 溶解 的 硫酸 RE. Pb^* 离子 (或 PbSO4 分 
F) 沉淀 在 PbSO, 晶 核 或 晶体 上 ， 促 进 了 PbSO, 晶体 的 生长 〈 见 图 7. 4a) 。 


PbSO, 晶体 








a) PbSO, Ji 


膨胀 剂 薄 层 











图 7.4 Pa, Bibel 
a) 不 含 膨胀 剂 b). c) 含 膨胀 剂 
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已 证 实 ， 有 机 膨胀 剂 在 金属 表面 形成 了 一 个 三 维 网 状 CR) E, 而 且 这 层 物 
质 是 胶 状 的 5251 。 铅 离子 能 穿越 网 状 展 ， 尽 管 穿 越 会 受到 阻碍 (E7. 4b, c), 
PbSO, 晶体 在 这 层 膨胀 剂 上 生成 ， 而 不 是 直接 在 铅 金 属 上 生成 。 所 以 没有 致密 的 
PbSO4 层 在 负极 表面 生成 ， 造 成 极 板 钝 化 。 继 而 ， 铅 氧化 物 数量 增加 ， 极 板 容量 
增 大 。 

EE 
化 层 ， 从 而 使 极 板 容量 又 降 。 膨 胀 剂 阻止 低温 下 钝 化 层 的 生成 ， 保 证 了 更 高 的 极 板 
容量 。 

这 些 现象 表明 ， 不 同 的 有 机 膨胀 剂 对 铅 与 PbSO, 成 核 结晶 的 作用 机 制 有 着 内 在 
的 分 别 。 然 而 ， 所 有 上 述 有 机 膨胀 剂 均 增 加 了 PbsO, 层 导致 电极 钝 化 所 需 的 电量 。 
区 胀 剂 的 抗 钝 化 作用 与 其 对 PESO, 晶体 的 大 小 与 形态 的 影响 之 间 没 有 明确 关联 。 

3. Ze Bt EB ot BLA IRL A BR T FREI 17 

(1) 放电 过 程 

铅 电极 在 硫酸 溶液 中 的 阳极 极 化 期 间 ， 生 成 了 Pio, 层 并 导致 电极 钝 化 (UL 
图 7.4a) 。 当 上 述 电极 体系 中 加 入 膨胀 剂 时 ， 阳 极 界面 的 结构 发 生 改 变 (O9 
7.4b) 。 膨 胀 剂 也 吸附 在 PbSO, 层 表 面 ， 并 且 ， 当 两 个 PbSO4 晶体 接近 时 ， 上 面 吸 
o es sm A 
含有 数 种 活性 (结构 ) Hi, W- COOH, -Ar- OH, -O- CH, -S0,H 等 。 其 
| ep in au e 
的 水 分 子 互相 作用 。 在 极限 状态 中 ， 当 两 个 微粒 〈 如 铅 表 面 与 PbSO,4 晶体 ， 或 两 个 
PbSO, 晶体 ) 上 吸附 的 膨胀 剂 层 发 生 接 触 时 ， 微 粒 中 间 生 成 一 种 “ 双 吸 附 层 ”( 见 
7 4b) U^) 。 这 种 双 吸 附 层 包含 的 活性 团 与 水 分 子 形成 一 层 薄 液 膜 (ILE 7. 4c)。 
后 者 包含 可 以 在 液 膜 中 移动 的 离子 。 这 种 现象 与 含有 表面 活性 剂 的 薄 液 膜 上 观察 到 
的 现象 类 似 !51。 归 根 结 底 ， 膨 胀 剂 物质 具有 表面 活性 剂 的 特性 

启 胀 剂 活性 团 与 名 粒子 之 间 没有 很 强 的 化 学 键 (0 中。 它们 之 间 是 分 子 间作 用 ， 
弱 于 化 学 键 ， 这 是 非常 重要 的 事实 。 

总 之 ， 上 述 印 化 模型 表明 膨胀 剂 吸附 层 的 成 分 与 结构 ， 它 与 错 及 PbSO4 表 面 的 
吸引 力 ， 以 及 其 所 带电 荷 均 对 延迟 因 PbSO, 层 引起 的 钝 化 现象 具有 强烈 影响 。 

(2) 充电 过 程 

基于 上 述 有 机 膨胀 剂 在 Pb | PbSO, 电极 放电 过 程 中 的 反应 机 制 ， 可 以 得 出 以 
下 结论 ， 即 这 些 反应 的 速率 取决 于 Pb?* 离子 在 多 孔 PbSO4 层 中 的 扩散 与 迁移 ( 见 
图 7.4c)。 而 扩散 速率 反 过 来 又 取决 于 PbSO, 层 微 孔 中 Pb2+ 离子 的 浓度 梯度 。 在 
Pb 的 氧化 (放电) 中， 浓度 梯度 为 (Co - C.) Al. Což Me/PbSO, 界 面 上 Pb? * 的 
浓度 (非常 高 ) ; CH PbS0,/ 溶 液 界面 上 的 Pb^* 的 浓度 ， 它 由 最 小 的 PbSO, d 





























第 7 章 E, RRR Gi Ae el 259 





的 溶解 度 所 决定 ; ! 为 包括 膨胀 剂 吸附 层 在 内 的 PbSO4 层 的 厚度 。 在 充电 过 程 中 ， 
Pb?* 离子 的 浓度 梯度 为 (C, - Co) /1。 因 为 电极 被 阴极 极 化 ，Pb?*+ 离子 流 到 达 金 
属 表面 并 反应 生成 钻 ， 所 以 此 时 在 金属 表面 的 Pb^* 离子 浓度 Cu =0。 充 电 中 ， 
Ph? + 离子 通过 PbS0s 层 和 膨胀 剂 吸附 层 扩散 的 速率 降低 ，Pb?”! 离子 还 原 的 阴极 反 
应 受到 抑制 继而， 电极 充电 接受 能 力 降低 。 这 在 实际 操作 中 已 经 观察 到 。 膨 胀 剂 
在 放电 中 效率 越 高 ， 从 而 提高 了 电极 容量 (也 就 是 增加 PbSO4 层 厚度 ) ， 那 么 Pb | 
PbSO, 电 极 的 充电 接受 能 力 就 越 低 。 

4. 膨胀 剂 活性 团 成 分 与 电池 负 板 性 能 之 间 的 关系 

膨胀 剂 中 的 有 机 物质 主要 为 经 化 学 处理 的 木 素 或 其 衍生 物 。 它 们 是 复杂 的 聚合 
JJ, 包含 不 同 功能 的 分 子 团 ， 如 甲 氧 基 、 酚 醛 、 羚 基 和 甲醇 结构 团 等 。 不 同 膨胀 剂 
的 结构 基 团 (分子) 与 负 板 性 能 (容量 、CCA、 循 环 寿命 、 自 放电 和 充电 接受 能 
力 ) 之 间 的 相互 关系 一 直 是 许多 科学 家 研究 的 重点 :"” -2 。 它 们 之 间 的 关系 非常 复 
杂 ， 一 方面 磺 酸 本 身 含 有 许多 活性 团 ， 分 布 于 大 分 子 结构 中 的 不 同位 置 ; 另 一 方 
面 ， 这 些 活性 团 以 不 同 的 方式 影响 负极 活性 物质 结构 形成 与 分 解 所 涉及 的 物理 化 
学 、 电 化 学 和 结晶 过 程 。 研 究 人 员 发 现 ， 酚 基 有 利于 负极 性 能 ， 在 邻 位 、 间 位 、 对 
位 上 被 羟基 取代 ， 会 起 到 增强 作用 "1]。 酚 基 的 这 种 效果 也 在 参考 文献 [21] 中 得 
到 确认 。 

痰 基 和 酮 结构 团 对 膨胀 剂 性 能 的 影响 甚 微 。 然 而 含有 醛 结构 团 的 添加 剂 性 能 得 
到 了 增强 。SO;H 团 也 能 施 以 增强 效果 。 醒 及 其 衍生 物 (Cu ARAMA CES ) 
等 均 有 显著 的 膨胀 剂 性 质 !21 。 邻 笨 二 酚 类 型 的 结构 团 也 是 木 素 结构 的 组 成 成 分 ， 
对 电池 性 能 有 增强 效果 [2] 。 

我 们 实验 室 和 挪威 公司 Borregaard LignoTech 联合 进行 的 一 项 研究 发 现 ，8 种 木 
素 磺 酸 盐 产 品 中 ,不 同 含量 的 功能 团 对 试验 中 的 起 动 电池 产生 了 不 同 的 影响 。 试 验 
是 按 德 标 DIN 43539/2 进行 的 。 试 验证 明 ， 当 羧基 (—COOH) 和 酚 基 (Ar OH) 
团 含量 增加 ， 木 素 纯度 (H Koa) 增加 时 ， 受 制 于 负极 板 的 蓄电池 寿命 延长 ， 但 
充电 接受 能 力 降低 ， 自 放电 升 高 。 当 甲 氧 基 团 (一 0 . CH) 和 有 机 硫 ( -S) 含 
量 升 高 时 ， 莱 电池 循环 寿命 降低 。 所 以 ， 木 素 大 分 子 中 结构 团 的 种 类 与 含量 对 电池 
性 能 有 强烈 影响 。 

5. 板 栅 合金 成 分 对 膨胀 剂 效率 的 影响 (2] 

试验 用 相同 容量 的 电池 ， 其 负极 板 铬 癌 采 用 相同 的 膨胀 剂 ， 但 是 用 了 不 同 的 板 
T. 正 负 板 栅 均 采 用 铅 钙 锡 或 铝 镜 合金 ， 按 照 德 标 DIN43539/2 对 电池 进行 寿命 试 
验 。 在 第 10 个 充 放电 循环 (循环 1 周 ) 的 放电 终止 电压 与 循环 周 数 表 示 于 图 7. 5。 
通过 测量 负极 板 中 部 电势 的 变化 ， 确 定 电 池 的 循环 寿命 受 限 于 负极 板 。 铅 钙 锡 板 栅 
电池 寿命 优 于 铅 锁 合 金 。 为 衡量 板 栅 合 金成 分 对 膨胀 剂 效率 的 影响 ， 两 组 电池 分 别 
采用 铅 锁 或 铅 钙 锡 合 金 ， 但 是 用 了 不 同 酚 团 含量 的 膨胀 剂 。 这 些 电池 按 德 标 DIN 
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43539/2 对 电池 进行 寿命 试验 ， 得 出 的 试验 结果 示 于 图 7. 6。 
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图 7.5 DIN 标 循 环 寿 命 测试 结果 ， 铅 镜 与 锅 钙 锡 板 栅 电 
Uiowsse 电 压 与 循环 周 数 的 函数 [22] 
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图 7.6 根据 第 10 周 循环 末期 电压 确定 的 循环 
寿命 与 木 素 中 酚 团 - OH FEXR? 














电池 循环 寿命 取决 于 膨胀 剂 中 酚 团 含量 和 板 栅 成 分 。 膨 胀 剂 中 酚 团 含量 升 高 
时 ， 铅 镜 合 金 板 栅 的 电池 循环 寿命 延长 。 可 能 部 分 酚 团 与 镜 离 子 反 应 ， 效 应 降低 。 
当 酚 团 含量 升 高 时 ， 正 面 效 果 增 强 ， 因 为 大 多 数 酚 团 不 再 与 镜 离 子 反 应 ， 而 是 对 电 
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池 人 性 能 充分 施加 了 正面 影响 。 对 于 铅 钙 锡 板 栅 电 池 ， 酚 团 含 量 对 电池 循环 寿命 的 影 
响 大 为 减弱 ， 因 为 几乎 大 多 数 酚 团 很 少 与 锡 离 子 或 钙 离 子 反 应 ,或 者 根本 不 反应 。 

上 述 结果 清晰 地 表明 ， 板 栅 合 金成 分 与 有 机 膨胀 剂 互 相反 应 。 形 成 的 金属 有 机 
化 合 物 对 电池 负极 板 性 能 产生 影响 。 

6. 氧气 氧气 对 膨胀 剂 稳定 性 的 影响 [3] 

能 与 有 机 膨胀 剂 发 生 反应 的 物质 还 有 氧气 和 氧气 。 在 证 明 氧 气 氧气 影响 力 的 实 
验 中 ， 用 氢气 或 氧气 冲击 两 个 Pb | Pb0, 单 体 电池 中 间 充 电 后 的 负极 板 。 将 两 个 由 
已 经 充电 的 一 片 正极 板 和 一 片 负极 板 组 成 的 单 体 电池 置 于 含有 相对 密度 为 1. 28 硫 
酸 溶液 的 电池 壳 中 ， 然 后 将 待 测 极 板 置 于 这 两 个 单 体 电池 之 间 。 当 测定 氧气 对 膨胀 
剂 的 影响 时 ， 两 个 电池 单元 的 负极 板 面向 受 测 极 板 。 然 后 对 单 体 电池 进行 极 化 ， 结 
果 和 氢气 析出 ， 充 满 两 个 电池 单元 中 间 的 电解 液 ， 并 冲击 受 测 极 板 。 经 过 一 段 时 间 
(2 ~3 天 ) 的 极 化 之 后 ， 对 受 测 负极 板 充 电 ， 然 后 在 另 一 个 电池 中 使 用 7= C4A HR 
流放 电 ， 测 量 该 负极 板 容量 。 当 测定 氧气 对 膨胀 剂 的 影响 时 ， 将 两 个 电池 单元 转 
向 ， 用 正极 板 面 向 受 测 极 板 。 接 着 ， 用 氧气 充满 电池 单元 中 间 的 电解 液 ， 这 样 ， 受 
测 极 板 受 到 氧气 的 冲击 。 实 验 在 50%C 下 进行 ， 用 来 加 速 膨胀 剂 的 分 解 反 应 。 

实验 极 板 用 的 膨胀 剂 为 Quebraco 和 了 ZE - Skitan。 实 验 得 出 的 容量 曲线 ， 作 为 
氧化 或 还 原 时 间 的 函数 示 于 图 7.7。 除 了 氧化 或 还 原 实 验 的 极 板 ， 采 用 相同 膨胀 齐 
的 参照 负极 板 被 放 到 实验 电池 组 中 ， 不 再 进行 氧气 氧气 冲击 实验 。 
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图 7.7 容量 曲线 与 采用 Quebraco 和 EZE - Skitan 的 极 板 容量 受 氧气 和 氧气 侵蚀 时 间 的 函数 5] 
(图 中 也 给 出 了 未 经 氢 氧 侵蚀 的 相同 极 板 的 容量 变化 ) 
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根据 图 7.7 的 数据 可 以 推出 以 下 结论 (奠定 了 基础 ): 


Quebraco 在 氧气 冲击 下 分 解 ， 在 氧气 冲击 下 分 解 得 更 快 。EZE - Skita 与 氧气 














氧气 反应 ， 但 是 被 改变 的 膨胀 剂 结构 增强 了 活性 ， 因 此 负极 板 的 容量 得 到 增加 。 








图 7.8 给 出 了 采用 不 同 添加 剂 的 负极 板 所 装配 电池 的 容量 曲线 。 数 据 提供 了 证 
据 ，Mimosa 和 Velex 膨胀 剂 对 电池 循环 寿命 影响 甚 微 。SNK 尤其 EZE - Skitan 和 
Quebraco 膨胀 剂 极 大 延长 了 电池 寿命 。 有 一 个 有 趣 的 发 现 ,在 50 个 循环 之 后 ， 
EZE - Skitan 部 分 分 解 ， 结 果 在 木 素 磺 酸 盐分 子 中 形成 了 更 多 的 活性 基 团 ， 因 此 电 





池 的 容量 和 循环 寿命 双双 得 到 了 提升 。 
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图 7.8 采用 5 种 膨胀 剂 或 不 含 膨胀 
剂 的 负极 板 装 配 的 电池 在 循环 过 程 中 容量 的 变化 5 


























图 7.9 给 出 了 Quebraco 和 EZE - Skitan 膨胀 剂 中 的 基本 结构 单元 [5] 。 


al)Phenyl-propane 结 构 a2) Lignosulfonic HR Pyrocatechin 类 型 
1 
COOH A S dü 
HO, Qi 
CC-d- t OH 
ge HC-CH Y. OCH: OCH; C B 
1 OH O c M 
H-C-SO;0H j ,C. OH 
OCH; HOC -CH7 € -SO;OH H H 
OH 
OCH; 
H CHA 
a) EZE—Skitan | b) Quebraco 


图 7.9 膨胀 剂 分 子 的 结构 单元 [| 
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通过 比较 图 7.7 ~ 图 7.9 给 出 的 实验 数据 ， 可 以 看 到 含有 邻 葵 二 酚 类 型 基 财 的 
膨胀 剂 对 电池 负极 板 的 电气 性 能 和 寿命 有 提升 效果 。 在 EZE - Skitan 膨胀 剂 中 的 邻 
笨 二 了 酚 结 构 团 连接 成 了 更 加 复杂 的 空间 结构 ， 并 且 ， 采 用 该 膨胀 剂 的 极 板 初期 容量 
低 于 含有 Quebraco 的 极 板 。 经 过 50 ~ 60 次 循环 之 后 ，EZE - Skitan 膨胀 剂 分 子 部 
分 分 解 之 后 ， 邻 笨 二 酚 基 团 的 正面 效果 逐渐 显现 。 

7. 电池 循环 中 温度 对 膨胀 剂 稳定 性 的 影响 [5261 

为 进行 这 些 研究 ， 负 极 板 铅 膏 广泛 采用 了 当今 世界 上 电池 界 应 用 的 最 有 效 的 各 
种 有 机 膨胀 剂 ， 包 括 Indulin AT (In) 和 Vanisperse A (VS- A), Indulin 和 Vanis- 
perse 的 混合 物 。Indulin AT 与 牛皮 纸 木 素 作为 膨胀 剂 材料 被 广泛 应 用 于 工业 电池 。 
而 Vanisperse A 则 主要 应 用 于 起 动 电池 。 挪 威 Borregaard LignoTech 的 实验 膨胀 剂 
制品 UP -393 与 UP -414 也 被 用 于 实验 项 目 。 所 有 电池 按照 欧洲 电动 车 电池 循环 
测试 规程 ECE - 15 进行 了 测试 125] 。 

温度 对 含有 上 述 膨 胀 剂 的 负极 板 寿命 的 影响 示 于 图 7. 1012] 。 因 为 所 有 上 述 检 
测 是 用 VRLA 电池 来 测 的 ， 除 了 温度 ， 氧气 〈( 氧 循环 运行 期 间 ) 对 膨胀 剂 的 影响 
也 应 该 考虑 进去 。 当 VRLA 电池 在 ent 下 循环 时 ， 膨 胀 剂 含有 的 木 素 及 其 衍生 物 
分 解 ， 造 成 电池 循环 寿命 几乎 降低 一 半 。 为 提高 负极 板 的 循环 寿命 ， 电 池 温 度 应 该 
维持 在 407C 。 
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图 7. 10 ”采用 不 同 膨胀 剂 的 电池 不 同 温 度 下 循环 期 间 的 容量 变化 [251 





7.1.2 碳 添 加 剂 

1. 负极 板 中 碳 添加 剂 的 种 类 及 其 负极 铅 襄 结构 的 影响 

鞭 电 池 行 业 中 用 作 添 加 剂 的 有 两 种 砚 材 料 : 克 和 石墨 。 碳 材料 一 般 是 炭 黑 、 活 
性 炭 等 。 石 里 也 有 几 种 形式 ， 提纯 天 然 片 状 石 里 、 脱 胀 石墨 和 合成 球形 石墨 等 。 表 
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1 总结 了 市 面 上 可 见 的 碳 与 石墨 的 基本 特性 〈 粒 子 大 小 ，BET 表面 积 ， 商 品名 ) 。 
表 7.1 市 面 上 几 种 负极 活性 物质 的 碳 及 石墨 添加 剂 





























表面 积 / 
产品 生产 商 材料 类 型 颗粒 尺寸 
(m^/g) 
Graphites 
FC Formula BT 2939APH Superior Graphite ”经 提纯 的 天 然 片 状 石墨 9 10hm (d50) 
EGI Formula BT ABG1010 Superior Graphite 膨胀 石墨 24.0  10jm (d50) 
EG2 Formula BT ABG1025 Superior Graphite 膨胀 石墨 18.0 28pm (d50) 
Carbons 
ACA PRINTEX® XE2 Degussa RE 910 30nm 
AC3 Black Pearls 2000 Cabot Corporation ped 1475 12nm 
AC2 VULCAN XC72R Cabot Corporation ped 257 30nm 
CB2 PUREBLACK—205 Columbian Chemicals AUR 50 42nm 
CB3 Denka black Denki Kagaku RE 68 35nm 
PRU Printex® U Evonik Industrie AR 100 25nm 
PR90 Printex@ 90 Evonik Industrie JUR 300 14nm 
ACI NORIT AZO NORIT l5 TE 635 100pm 
TDA SO -15A TDA Research Inc. l5 TE 1615 <44um 
MWV Purified WV — E105 Mead Westvaco Corp 活性 炭 2415 8. 7pm 


表 中 的 数据 ， 如 广 商 所 描述 ， 表 明石 墨 微粒 一 般 在 微米 级 (从 10 ~28um), 
并 且 表 面积 在 9 ~24m-/g。 谈 黑 的 粒子 为 纳米 级 〈 从 12 ~ 100nm) ， 表 面积 从 45 到 
几 百 甚至 上 千 平 米 每 克 不 等 。 因 为 这 些 碳 和 石墨 材料 粒子 的 大 小 与 表面 积 的 不 同 ， 
它们 对 铬 酸 蓄电池 负极 板 活 性 物质 电化 学 性 能 的 影响 也 不 同 。 

Nakamura 等 人 [522 证实 ， 在 模拟 混合 动力 汽车 用 途 的 蓄电池 高 功率 部 分 荷 电 
状态 (High Rate Partical State of Charge, HRPSoC) 实验 中 ,负极 活性 物质 中 炭 黑 
的 采用 极 大 抑制 了 负极 板 硫酸 盐 化 。 这 种 运行 模式 预示 了 电池 循环 过 程 中 负极 板 发 
生 可 逆 性 反应 。 

这 就 是 为 什么 我 们 采用 HRPSoC 循环 测试 来 衡量 碳 对 负极 板 性 能 的 影响 。 本 章 
下 面 引用 的 大 多 数 实验 结果 及 结论 都 是 基于 这 种 循环 模式 。 

以 下 提出 了 碳 在 HRPSoC 循环 测试 过 程 中 对 蔓 电 池 负 极 板 的 几 种 作用 机 制 。 
Moseley 等 人 [31 总 结 了 文献 中 提出 碳 在 蓄电池 HRPSoC 性 能 的 影响 的 各 种 假设 : 碳 
增加 了 负极 活性 物质 整体 导电 性 [2 ; 碳 有 助 于 形成 小 且 分 散 的 PbSO, 微粒 ， ie 
ma TE, i] I PbSO, 晶体 长 大 | ”3] ;有 些 碳 材料 含有 杂质 ， 抑 制 了 氧 
析出 反应 ， 提 高 充电 效率 [3 32] ; ， 有 助 于 高 功率 充 放电 条 件 下 负极 活 ep E 
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扩散 5 ， 高 比 表面 积 的 炭 黑 微粒 在 负极 活性 物质 中 具有 超级 电容 效应 。 参 考 文 
EROH 全 面 研究 了 负极 活性 物质 的 宽频 谱 碳 材 料 添加 剂 对 HRPSoC 循环 性 能 的 影响 。 

我 们 先 看 一 下 碳 添加 剂 如 何 影响 负极 活性 物质 的 结构 。 

图 7. 11 给 出 了 含有 碳 和 BaSO4 的 负极 活性 物质 (NAM) 的 SEM 图 片 。 这 些 图 
片 都 有 铝 骨 架 或 饥 网 。 左 边 图 片 的 锅 骨架 ( 见 图 7.11a) 包含 许多 互相 连接 的 各 种 
厚度 与 长 度 的 枝 晶 ， 右 边 的 显 微 图 ( 见 图 7.11b) 展示 了 球状 的 铝 颗粒 也 互相 连接 
成 一 个 网 状 结构 53] 。 
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图 7.11 负极 活性 物质 结构 的 SEM Sis d 








在 放电 期 间 ， 部 分 铅 骨 架 被 氧化 成 PbSO, ， 它 们 决定 了 负极 板 的 容量 。 这 个 铅 
骨架 在 充电 过 程 中 会 重新 组 成 。 这 些 部 分 组 成 了 负极 活性 物质 的 能 量 结构 。 剩 余 的 
未 被 氧化 的 铅 骨 架 充 当 了 导电 结构 ， 它 把 电流 从 板 栅 传 导 到 活性 物质 的 任意 位 置 ， 
即使 是 极 板 放电 过 程 中 也 是 如 此 。 

碳 颗 粒 被 包含 在 NAM 结构 中 的 什么 位 置 ? 以 何 种 形式 ? 图 7.12 给 出 了 
Printex@U (PRU) EPMK SEM. 显 微 图 片 35]。 两 张 SEM 图 片 证 明了 PRU 2X. 
是 纳米 级 的 精细 上 颗粒， 互相 连接 成 多 孔 构 造 (集合 体 )。 在 和 膏 过 程 中 ， 由 于 颗粒 
之 间 的 摩擦 ， 这 些 集 合体 分 解 成 单独 的 颗粒 或 者 小 的 颗粒 团 ( 见 图 7. 12a,b)。 

让 我 们 看 一 下 同时 含有 BasO, 和 痰 黑 添 加 剂 时 负极 活性 物质 的 结构 。 图 7. 12c 
和 d 给 出 了 含有 0.8wti% BaSO, 和 两 种 不 同 浓度 PRU JR NAM SEM Br, GS 
微粒 吸附 在 铬 表面 ， 有 很 多 裙 皱 ， 因 此 增加 了 活性 物质 的 表面 积 。 

由 此 自然 而 然 会 引发 一 个 疑问 : 这 些 碳 微粒 只 是 吸附 在 负极 活性 物质 表面 还 是 
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NAM(0.59:PRU-0.896BaSO,) NAM(1.096PRU-0.896BaSO4) 


dá 





c) d) 
[8 7.12. a), b) Printex@ 炭 黑 微粒 及 团 块 的 微 结构 ; c). d) 含有 0.8wt% BaSO, 及 





0. 5wt% Printex@ U c) 或 1.0wt% Printex® U d) 负极 活性 物质 的 微 结构 '35] 
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RA TERARI mE? 为 了 寻找 问题 的 答案 ， 把 含有 0. 1wt9% , 1. 0wt% 和 2. 0wti% 
PRU 谈 黑 的 负极 板 装配 的 电池 放电 到 100% DOD ， 然 后 用 SEM 检查 活性 物质 样品 。 
得 到 的 SEM 照片 示 于 图 7. 13092, 25 PRU 谈 黑 含量 增加 时 ， 它 们 会 参与 PbSO, 晶体 
长 大 。 当 PRU 痰 黑 含量 在 0.2wt% D. PO, 晶体 可 以 形成 很 好 的 晶体 面 及 晶体 边缘 ， 
当 PRU RER ETE 2. 0wt% DI. Pio, 晶体 因为 碳 颗粒 的 和 衣 入 变 成 圆 形 。 碳 颗粒 使 
PbSO, 晶 格 形成 缺陷 ， 和 TUIS TUIS 











图 7.13 ”包含 不 同 Printex@ U RYA E B H Me 10096 深 放电 后 的 微观 结构 1351 
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为 了 检查 放电 后 铅 骨 架 枝 唱 的 内 部 结构 ， 用 醋酸 铵 溶解 PbSO4 晶体 。 图 7. 14 
给 出 了 铅 骨 架 的 显 微 图 ，PbS0, 相 溶解 后 铅 骨架 仍然 存在 51 。 铅 骨架 的 性 质 严重 
取决 于 碳 颗粒 的 浓度 。PRU 炭 黑 含量 在 0.2wt% 时 ， 几 乎 在 铅 骨 架 上 看 不 到 明显 的 
碳 颗粒 。 当 PRU 痰 黑 浓度 升 高 时 (1. 0wt% 特别 是 2. 0wt% ) ， 铅 骨架 出 现 明 显 裙 
皱 。 这 清楚 地 说 明 ， 这 种 碳 颗 粒 嵌 入 到 了 铅 骨 架 的 枝 晶 中 。 它 们 在 铅 相 中 的 含量 取 
决 于 NAM 中 炭 黑 的 含量 。 显 然 ， 这 将 影响 到 HRPSoC 循环 中 反应 的 可 逆 性 [35] 。 


| 0.2%PRU AE oaov 
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图 7. 14 包含 0.2wt% , 1.0wt9o ，2. 0wt% Printex@ U 谈 黑 含量 的 负极 
活性 物质 在 PbSO04 相 分 解 后 的 铅 骨 架 内 部 导电 的 枝 晶 微观 结构 135] 
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铅 骨 架 梳 唱 中 含有 PRU 碳 颗粒 表示 这 种 痰 黑 具 有 高 亲 和 性 。 在 负极 活性 物质 
化 成 期 间 ， 碳 颗粒 被 吸附 在 生长 的 铅 枝 的 铅 表 面 。 因 为 这 些 颗粒 具有 导电 性 ， 铅 离 
子 减 少 的 电化 学 反应 在 表面 进行 。 这 些 新 生成 的 铅 包 于 了 碳 颗粒 ， 所 以 碳 颗粒 被 骨 
AT NAM 骨架 中 的 铅 枝 中 。 

因此 ， 艇 入 铅 骨 架 的 碳 颗 粒 需要 满足 以 下 两 个 要 求 : 

1) 碳 颗 粒 应 对 铅 具有 高 亲 和 性 ， 具 备 导电 性 和 电化 学 活性 ; 

2) 碳 颗粒 应 远 远 小 于 NAM Dk: AIS ëmer). 

如 果 碳 颗粒 能 入 了 铬 骨架 内 部 ， 它们 将 必然 改变 负极 活性 物质 的 宏观 等 构 。 这 
个 结构 的 特性 取决 于 平均 微 孔 半径 和 活性 物质 比 表 面积 ， 这 piedi wes 5 
改变 了 。 图 7. 15 表示 出 NAM 平均 微 孔 半 径 和 碳 (石墨 ) 含量 的 关系 [35] 。 实 验 用 
的 NAM 样品 包含 0.2wt% 的 木 素 磺 酸 盐 和 0. 8wt% aman. 图 中 的 数字 证 明 ， 当 
JEDER (ACA, AC3, AC, CB2) 含量 到 0.5% 以 上 时 ，NAM 平均 微 孔 半径 减 
小 到 1.0km。 石 墨 ( EG2 和 FG1) 几乎 对 NAM 平均 微 孔 半径 没有 影响 或 影响 
BD, 

图 7.16 dn i dg P EA rh HASTIS (AC2, AC3, ACA, CB2) 和 石 
墨 (EG2 和 FG1) 添加 剂 时 ，NAM 比 表 面积 的 变化 !351 Dn mit 
但 不 含 碳 的 NAM 比 表面 积 为 0. 5m*/g， 当 添加 碳 之 后 ，NAM 比 表 面积 随 碳 含量 
加 而 增加 ， 特 别 是 AC3 和 ACA 痰 黑 效 果 显 著 。 石 墨 (FGI 和 ECG2) 虽 有 一 定 效果 
但 不 明显 。 
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图 7.15 NAM 平均 微 孔 半径 和 碳 (石墨 





270 铅 酸 革 电 池 科 学 与 技术 





































































































25 10 3 
20 8 
2 
15 6 
10 4 
m 1 
EN 5 2 
E AC? ACH AC2 
g 0 1 1 1 1 0 1 1 1 1 0 1 L L L L 
ZS 0 05 10 L5 20 0 05 10 15 20 0 O05 10 15 20 
B 3 1.0 1.0 
H 
DI 
m 0.8 0.8 
2 
0.6 -天 一 一 0.6 wt 
1 
0.4 0.4 
1 l | 1 TOR ee 0.2 iun 
0 0.2 L L L L L $ ji L L L L 
0 05 10 15 20 0 05 10 15 20 0 05 10 15 20 


TEE (wt%) 
图 7.16 NAM 的 BET 比 表面 积 与 炭 或 石墨 添加 剂 含 量 的 关系 136] 








这 些 改变 是 因为 上 文 提 到 的 ， 碳 颗粒 与 铅 活性 物质 发 生 反 应 ， 吸 附 在 活性 物质 
表面 或 伐 入 铅 骨 架 枝 晶 内 部 。 这 导致 宏观 结构 的 变化 〈 平 均 微 孔 半 径 减 小 NAM 
比 表 面积 增加 ) 。 所 以 ， 碳 添加 剂 改 变 了 负极 板 的 基本 属性 ， 使 之 变 成 了 铅 - 碳 电 
极 ， 无 疑 将 影响 其 电化 学 性 质 。 这 个 性 质 取决 于 碳 对 铅 的 亲 和 性 ， 碳 添加 剂 的 导电 
性 ， 以 及 碳 表面 的 电化 学 特性 。 

2. 碳 和 石墨 添加 剂 对 高 倍率 充电 下 负极 板 的 影响 136,371 

当 电 池 进 行 深 放电 循环 时 ， 充 电 电 流 达 到 了 最 大 值 ， 即 0. 5Co A (一 般 为 
0.2C20A) 。 在 此 充电 倍率 下 ， 负 极 充 电 效 率 很 高 。 混 合 动 力 车 用 蓄电池 则 需 用 更 
高 的 充 放 电 倍 率 (1 > 2CoA)， 并 在 不 完全 充电 条 件 下 运行 ，40% ~ 60% SOC 
(HRPSoC) 。 在 这 种 运行 条 件 下 ， 负 极 充电 效率 肯定 是 低 的 。 这 就 是 铅 酸 蓄电池 被 
认为 不 适合 用 于 混合 动力 车 ( Hybrid Electric Vehicle, HEV) 的 原因 。 在 克服 这 个 
局 限 的 尝试 中 ， 人 们 寻找 了 各 种 提高 HRPSoC 循环 中 负极 板 充电 接受 能 力 的 方法 。 

在 模拟 混合 动力 车 (HEV) 循环 试验 中 ， 用 大 电流 (7=2C20A) 对 电池 进行 
施加 60s 充 放电 脉冲 ， 用 来 研究 铅 一 碳 极 板 的 电化 学 性 能 。 电 池 持 续 循环 ， 直 到 预 
先 设 定 的 最 高 值 (充电 末期 电压 2. 83V) 或 最 低 值 (放电 末期 电压 1.83V), ER 
循环 步骤 为 一 个 单元 。 之 后 电池 马上 进行 完全 放电 (100% DOD) ， 测 量 Co 放电 容 
量 ， 然 后 继续 进行 50% - 5396 的 HRPSoC 循环 。 
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实验 研究 了 含有 碳 或 石墨 的 电池 的 充电 末期 电压 和 循环 寿命 的 关系 。 电 池 由 3 
片 正 极 板 和 2 片 负极 板 组 成 ， 即 正极 板 面 积 大 于 负极 板 面积 ， 循 环 中 它们 的 电势 会 
发 生变 化 但 是 变化 不 大 。HRPSoC 循环 下 电池 电压 的 变化 示 于 图 7. 17281, 
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图 7. 17 NAM 中 碳 或 石墨 含量 与 HRPSoC 循环 中 充电 电压 的 函数 036] 





a) AC2 b) ACA 








c) CB3 d) CB2 e) FGI 





f) EC2 


述 电 池 在 负极 活性 物质 中 未 添加 碳 时 ， 在 前 300 个 循环 的 极 化 电压 增加 了 
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400mV。 这 表明 铅 表面 Pb?* 离子 电化 学 还 原 反 应 被 严重 抑制 。 电 池 循 环 寿命 很 低 ， 
这 表示 在 充 放电 过 程 中 ，PbSO4 层 迅速 堆积 在 负极 活性 物质 上 ， 导 致 极 板 极 化 ， 寿 
命 减少 到 只 有 1300 个 HEV 循环 。 电 池 循 环 寿命 被 2. 83V 的 最 高 电压 所 限制 。 

单 格 极 化 电压 取决 于 AC2 或 ACA 的 添加 浓度 ， 其 中 AC2 或 者 更 低 浓 度 的 ACA 
使 电压 降低 不 超过 50mV。 相 对 于 AC 添加 剂 ，CB2 和 CB3 炭 黑 添加 剂 使 电池 极 化 
电压 更 高 ， 但 当 CB 添加 剂 浓度 升 高 时 ， 极 化 电压 迅速 降低 ， 这 表明 炭 黑 参与 了 充 
电 反 应 。 负 极 活性 物质 中 包含 FG1 或 EG2 石墨 的 电池 在 HRPSoC 循环 的 充电 末期 
电压 曲线 表明 ， 含 有 石墨 添加 剂 的 电池 极 化 比 含 有 痰 黑 添 加 剂 的 电池 极 化 电压 更 
高 。 此 外 ， 含 有 膨胀 石墨 (EG2) 的 电池 ， 充 电 末 期 电压 出 现 较 小 波动 ， 这 应 该 可 
以 归 因 于 EG2 和 铅 粒子 较 差 的 亲 和 人 性 。 

3. 负 板 中 含有 碳 或 石墨 时 充电 反应 的 平行 机 制 136] 

图 7. 17 中 的 数据 证 明 ， 碳 或 石墨 添加 剂 降低 了 HRPSoC 循环 中 负极 板 的 极 化 
电压 。 电 极 极 化 取决 于 电流 密度 ， 即 电极 上 每 单位 面积 的 电流 。 图 7. 17 所 示 的 实 
验 数 据 是 根据 恒定 电流 密度 得 出 的 。 含 有 碳 或 石墨 添加 剂 的 负极 板 极 化 电压 较 低 ， 
其 原因 在 于 活性 物质 表面 积 增加 ， 促 进 了 Pht 还 原 的 电化 学 反应 。 这 意味 着 反应 
EE 同时 也 在 碳 和 石墨 微粒 表面 进行 。 图 7. 18 给 出 了 这 个 平行 电 
化 学 反应 的 示意 图 。PbSO4 转 化 为 铅 及 后 续 的 铅 氧化 反应 在 铅 表 面 进行 ， 同 时 也 在 
El A 
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图 7.18 根据 负极 板 充电 平行 机 制 ， 
Pb/ 溶 液 和 活性 九 / 溶 液 界面 间 的 电子 转移 示意 图 

















碳 物 相 参 与 电化 学 反应 极 大 改变 了 PbSO4 转 化 为 铅 期 间 发 生 的 基 元 反应 和 物理 
FRM. HH, Pht 离子 到 达 活 性 炭 表面 ， 极 大 促进 了 在 此 发 生 的 充电 电化 学 
反应 的 进程 。 其 次 ， 铅 表面 被 一 层 膨 胀 剂 聚合 物 履 盖 ， 增 加 了 电子 从 金属 相 到 
Pb “离子 相 转移 的 障碍 ， 维 持 了 较 低 的 充电 电流 。 可 以 假设 ， 膨 胀 剂 聚合 物 也 吸 
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附 在 碳 表面 但 不 稳定 。 因 此 ， 电 子 从 碳 相 转移 到 吸附 的 Pb^* 离子 上 障碍 较 小 ， 降 
低 了 充电 中 电极 的 极 化 电压 。 这 样 ， 通 过 平行 机 制 进行 的 充电 反应 ， 增 加 了 循环 期 
间 负 极 板 反应 的 可 逆 性 ， 也 增加 了 电池 的 循环 寿命 。 循 环 试验 结 果 证 实 ， 不 含 碳 添 
加 剂 的 极 板 在 HRPSoC 循环 一 个 循环 单元 中 持续 了 1300 个 循环 ， 而 NAM PEA 
黑 的 电池 则 循环 了 5000 个 单元 。 

一 个 循环 单元 里 的 循环 寿命 主要 取决 于 所 采用 的 碳 或 石墨 的 种 类 与 特性 。 这 些 
材料 的 颗粒 大 小 、 结 构 与 铅 和 膨胀 剂 的 亲 和 性 各 不 相同 。 其 中 最 重要 的 是 碳 与 铅 微 
粒 的 界面 ， 以 及 其 表面 积 。 这 决定 了 电子 从 这 两 种 物 相 中 迁移 时 所 需要 克服 的 阻 
抗 ， 也 影响 了 碳 / 溶 液 界面 上 电化 学 反应 的 电势 与 速率 。 只 有 很 少 种 类 的 碳 与 石墨 
材料 具有 最 佳 结 构 特性 并 能 加 强 电池 循环 性 能 。 寻 找 最 佳 效 果 的 碳 与 石墨 添加 剂 非 
常 关键 ， 它 们 对 充电 过 程 中 负极 板 发 生 的 平行 机 制 有 最 佳 促进 作用 。 

4. HRPSoC 循环 中 碳 与 石墨 添加 剂 的 种 类 和 浓度 对 循环 寿命 的 影响 [35,36] 

HRPSoC 循环 下 负极 活性 物质 中 的 碳 含量 对 电池 循环 寿命 (在 第 一 个 循环 单元 
之 内 ) 的 影响 示 于 图 7. 19。 
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浓度 (wtog) 
图 7.19 HRPSoC 第 一 个 循环 单元 中 
炭 黑 或 石墨 在 NAM 中 含量 与 循环 寿命 的 函数 [36] 

负极 活性 物质 中 含有 炭 黑 (AC2, ACA, CB2) 或 石墨 添加 剂 (FC1) 的 电池 
的 循环 寿命 可 达 9200 ~ 11300 次 ， 条 件 为 碳 添加 剂 含量 在 0. 2wt% ~ 0. Swt% 。 当 继 
续 提 高 碳 含量 时 ， 第 一 个 循环 单元 内 的 循环 寿命 降低 。 因 此 ， 要 想 对 电池 性 能 取得 
最 佳 效果 ， 负 极 板 铅 膏 中 的 碳 添 加 剂 含 量 需 在 0.2wt% ~ 0.5wt% 。 片 状 石墨 
(FG1) 在 负极 活性 物质 中 含量 为 0.2wt% ~0.5wt% 时， 能 使 电池 取得 最 长 的 循环 

FM. EKOE (EG2) 要 达到 同样 效果 ， 需 提高 NAM 中 的 含量 到 1. 5wt% 。 
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图 7. 19 的 数据 清楚 地 说 明 ， 电 池 在 HRPSoC 负荷 下 的 循环 寿命 取决 于 NAM 中 
添加 的 碳 或 石墨 的 种 类 与 剂量 。 所 以 ， 通 过 使 铅 和 碳 (石墨 颗粒 ) 表面 积 达到 最 
佳 比 例 ， 可 以 取得 最 佳 的 电池 性 能 。 

5. 碳 颗 粒 的 大 小 和 与 铅 的 亲 和 性 对 负极 活性 物质 电化 学 性 能 的 影响 

ACI 活性 炭 颗粒 的 SEM 显 微 照片 示 于 图 7. 20al35] 。 有 许多 种 类 的 碳 材 料 ， 其 
颗粒 大 小 从 微米 到 亚 细 微 米 不 等 。 这 些微 粒 的 形状 亦 不 相同 ， 其 中 拉 伸 形状 是 最 关 
键 的 。 负 极 活性 物质 中 般 有 ACI 活性 痰 颗粒 的 结构 示 于 图 7.20b，c。SEM 图 像 显 
m, TEX AC) 颗粒 与 负极 活性 物质 接触 并 不 紧密 。 看 上 去 像 铅 活性 物质 中 的 外 
来 杂质 。 铅 核 在 巨大 的 碳 颗粒 表面 生成 ， 但 生长 缓慢 。 这 可 能 因为 铅 与 碳 的 低 亲 和 
性 。 如 果 亲 和 性 很 高 ， 碳 表面 生成 的 铅 核 会 生长 很 快 ， 并 与 NAM 骨架 连接 。 
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7.20 
a) 活性 炭 AC) 颗粒 的 微观 结构 b) 含有 活性 炭 AC1 颗粒 的 NAM 微观 结构 15] 
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图 7.20 (2) 
c) 含有 活性 炭 ACI 颗粒 的 NAM 微观 结构 [5351 

TDA 活性 炭 颗 粒 的 微 结构 (左上 SEM KR) 以 及 它们 在 负极 活性 物质 中 铅 骨 
架 的 位 置 示 于 图 7.21。TDA 活性 炭 颗 粒 直径 在 微米 和 亚 细 微 米 不 等 ( 见 图 
7.21a) , NAM 显 微 图 清晰 地 证 明 ， 碳 颗粒 成 为 铅 骨 架 的 组 成 部 分 ， 并 参与 了 铅 骨 
架 的 生长 。 图 7.21b 显示 了 从 一 颗 大 的 碳 颗 粒 上 生长 的 销 枝 唱 。 下 面 两 幅 照 片 
( 见 图 7.21c，d) 显示 大 量 铅 核 在 碳 颗粒 上 生成 并 趋 于 新 的 枝 晶 ， 这 样 碳 颗粒 被 赂 
人 到 铬 骨架 中 。 这 些 图 片 清晰 的 表示 TDA 活性 痰 与 铅 颗粒 之 间 存 在 很 大 的 亲 和 人 性 ， 
两 者 可 以 结合 生成 错 骨 架 。 









































由 碳 颗粒 生长 的 Pb 枝 品 





mw um — |25um on 
7.21 
a) TDA 活性 炭 颗粒 的 微观 结构 “b) 含有 TDA 活性 炭 和 BaSO, 的 NAM 微观 结构 3] 
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TDA 颖 粒 表 面 形 成 的 Pb 品 核 植 入 Pb 骨架 的 TDA 小 颗粒 





— 1.25um 











E 721 (£) 
c). d) 含有 TDA ERA BaSO, 的 NAM 微观 结构 [351 








这 些 NAM 结构 是 怎样 影响 电池 在 HRPSoC 负荷 下 的 循环 寿命 的 呢 ? [E 7.22 总 结 
不 同 剂量 的 几 种 碳 添 加 剂 和 0. 8wt% 硫酸 钢 电 池 的 循环 测试 结果 ， 包括 ACI, MWV 
或 TDA 活性 痰 。 负 极 中 未 添加 木 素 磺 酸 盐 。 

图 7. 22a 表示 了 AC1 活性 类 含量 对 HRPSoC 循环 次 数 和 电池 容量 的 影响 。 在 
0.2wt% ~0.5wt% AC) 的 较 低 碳 浓度 下 ， 观 察 到 第 一 个 循环 单元 中 完整 循环 次 数 的 
一 个 明显 的 峰值 。 

在 这 个 峰值 之 后 ， 继 续 增加 ACI 活性 痰 的 剂量 降低 了 每 个 循环 单元 中 的 完整 
循环 次 数 。 图 7. 22b 给 出 了 初期 容量 (Co) 以 及 每 个 循环 单元 之 后 的 放电 容量 。 
所 有 含有 ACI 活性 炭 的 电池 ， 其 初期 容量 均 高 于 额定 容量 Cx ， 但 在 第 一 个 循环 单 
元 内 就 降 到 寿命 终止 限制 的 容量 。 当 碳 浓度 降低 时 仍然 观察 到 了 这 个 趋势 。 

图 7. 22c 表示 了 完整 HRPSoC 循环 数 和 负极 活性 物质 中 MWV 活性 痰 含量 之 间 
的 关系 。 测 试 电池 的 MWV 活性 痰 含量 越 高 ， 其 循环 次 数 越 多 。 初 期 容量 与 每 次 循 
环 单元 之 后 的 放电 容量 作为 MWV. 碳 含量 的 函数 关系 示 于 图 7.22d。 所 有 电池 的 初 
期 容量 接近 或 高 于 额定 容量 。HRPSoC 循环 之 后 的 放电 容量 大 幅 下 降 ， 但 高 于 70% 
额定 容量 的 寿命 终止 限制 容量 [35]。 
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图 7.22 ACI (a, b), 


MWV (c, d) 和 TDA IS (e, f) 对 3 种 连续 HRPSoC 循环 


设置 的 完整 循环 次 数 和 电池 容量 的 影响 (35] 
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负极 活性 物质 中 不 同 浓度 TDA "ht A HRPSoC 循环 能 力 和 容量 的 影响 如 图 
7.22e, f 所 示 。TDA 碳 含量 的 增加 可 以 增加 每 个 循环 单元 的 完整 循环 次 数 。 在 
TAD 含量 在 2. 0wt% 时 ， 实 验 电池 在 一 个 循环 单元 内 完成 了 13500 个 循环 ， 在 接 下 
来 每 个 循环 单元 中 ， 完 整 循 环 次 数 略微 减少 。 在 HRPSoC 循环 中 ， 电 池 容 量变 化 有 
相似 的 趋势 ， 这 表明 TDA 活性 炭 的 含量 在 2wt% 以 上 时 ， 可 能 会 提高 每 个 循环 单元 
的 循环 性 能 ， 从 而 使 整个 循环 寿命 达到 最 长 !5] 。 

图 7. 19 和 图 7. 22 所 示 实 验 数据 表明 ， 碳 添加 剂 参与 负极 板 在 大 电流 循环 中 电 
化 学 反应 的 程度 取决 于 碳 颗 粒 与 铅 的 亲 和 性 及 其 尺寸 。 如 果 碳 颗粒 与 铅 的 亲 和 人 性 
高 ， 碳 / 铅 的 接触 在 力学 上 稳定 性 会 很 高 并 且 电 阻 较 低 〈 如 果 添 加 的 碳 具 有 高 电导 
TE) 。 第 二 个 对 负极 活性 物质 电化 学 性 能 有 强烈 影响 的 是 碳 颗 粒 的 尺寸 。 如 果 碳 颗 
粒 是 纳米 级 别 ， 即 它们 比 铅 骨 架 枝 唱 截 面积 小 得 多 的 话 ， 它 们 可 能 敬 入 到 铅 相 中 。 
TE NAM 含量 大 于 0.5wt% 时 会 发 生 这 种 情况 。 这 种 铅 骨 架 枝 唱 的 结构 在 力学 上 不 
够 稳定 并 且 电阻 较 高 ， 具 有 此 种 微观 结构 的 NAM 完成 4000 ~ 5000 次 HRPSoC 循 
环 。 如 果 ，NAM 中 碳 含量 在 0. 5wt% 以 下 ， 在 化 成 或 循环 过 程 中 碳 颗粒 会 被 推 到 
NAM 铅 骨 架 枝 晶 的 表面 ， 提 高 NAM 电化 学 活性 表面 积 ， 最 终 每 个 循环 单元 的 循环 
次 数 可 能 会 超过 10000 次 。 

当 碳 颗粒 尺寸 在 10pm 级 别 (BKF NAM 铅 枝 晶 截面 积 的 尺寸 ) 并 且 对 铅 的 
亲 和 性 较 高 ， 碳 颗粒 会 嵌入 铬 骨架 并 且 成 为 这 个 骨架 的 一 部 分 。 在 化 成 期 间 ， 铅 核 
会 在 碳 颗 粒 表面 生成 并 生长 成 新 的 枝 晶 ， 形 成 铅 一 碳 活性 物质 上 骨架 。 碳 颗粒 有 高 表 
面积 和 微观 结构 。 当 碳 颗 粒 的 微 孔 充满 水 时 ， 就 具备 了 超级 电容 器 的 性 质 。SOs*- 
离子 尺寸 较 大 ,不易 穿 越 矶 颗粒 的 微 孔 。 所 以 ,只 有 水 和 H: 离子 能 深入 到 微 孔 。 
在 充电 时 ， 这 些 碳 颗粒 相当 于 超级 电容 器 。 电 和 荷 集中 在 碳 颗 粒 中 ， 然 后 通过 电阻 最 
低 的 铅 骨 架 的 枝 晶 分 布 到 其 他 地 方 。 这 使 铅 骨 架 变 成 更 高 活性 的 电 系统 ， 使 充 放 电 
更 容易 ， 从 而 提高 了 负极 板 的 充电 接收 能 力 '351。 

7.1.3 MRE 

1. BaS0, 的 性 质 、 结 构 及 其 对 PbSO4 结 晶 的 影响 

WARE (BaSO,) 在 硫酸 中 具有 高 分 解 性 ， 在 水 中 具有 电化 学 惰性 与 水 解 性 。 
它 不 参与 电池 运行 期 间 负极 板 的 化 学 与 电化 学 反应 ， 但 其 通过 一 些 结晶 过 程 影响 负 
极 板 的 性 能 。 硫 酸 钢 与 硫酸 铝 (PbSO,) 和 硫酸 锯 (SrS04) 是 同 晶 型 的 。3 种 化 
合 物 均 属于 斜 方 品系 晶体 结构 ，3 种 硫酸 盐 的 结构 特性 示 于 表 7. 209), 

因为 与 PbSO4 是 同 晶 型 的 ，BaSO4 影 响 了 在 电池 放电 中 PbS0, 的 结晶 过 程 。 通 
过 唱 核 的 形成 ， 进 而 生长 成 新 固 相 晶体 ， 这 样 形 成 了 一 个 新 的 物 相 。 结 晶 发 生 的 条 
件 为 ， 溶 液 中 充满 了 参与 形成 新 相位 的 离子 或 新 相位 的 分 子 。 过 饱和 展现 在 电极 电 
势 的 增加 〈 结 晶 的 过 电势 ) 。 晶 核 存 在 的 情况 下 ， 没 有 过 电势 现象 。 图 7.23 展示 
了 完全 充电 的 负极 板 (PE BaSO,) 在 放电 初期 电势 的 改变 ， 此 时 形成 了 PbSO, 




















第 7 章 ， 正 、 负 极 板 铅 富 的 添加 剂 279 


~ 





(图 7.23a) [13s]。 初 期 电势 增加 是 因为 含有 分 解 的 PbSO4 分 子 浴 液 达到 过 饱和 。 
表 7.2 PbSO,、BaSO, 和 SrSO, 的 结构 特性 












































PbSO, BaSO, SrS0, 
斜 晶 系 晶 格 /A 
(a) 8.45 8. 85 8. 36 
(b) 5.38 5.44 5.36 
(c) 6. 93 7.13 6. 84 
阳离子 一 0 键 长 /A 2. 87 2. 95 2. 83 
S 一 0 键 长 /A 1. 49 1. 48 1. 47 
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图 7.23 ”负极 板 高 速 阳极 极 化 初期 电势 的 变化 (Ag, 为 成 核 过 电势 ) 133] 
a) Säz Baan, b) 添加 BaSO, 











Ap, 为 成 核 过 电势 。 随 着 Don, 相 的 成 核 ， 溶 液 过 饱和 及 极 板 电 势 降低 。 图 
7. 23b 展示 了 含有 BaSO4 的 负极 板 在 完全 充电 后 放电 初期 电势 的 变化 情况 。 负 极 板 
rh ur RUE IL TC NAM 微 孔 中 溶液 的 过 饱和 度 ， 因 为 BaS0, RP 5 了 成 
核 中 心 ，PbSO4 晶体 在 其 基础 上 长 大 。 没 有 成 核 过 电势 出 现 。 这 是 BasO, 与 PbSO, 
同 晶 型 的 作用 。 有 假设 推断 形成 了 混合 晶体 (ph, Bas) SO4。 从 而 ， 通 过 促进 
结晶 过 程 ，BaSO4 晶 核 促 进 了 在 铬 表面 形成 多 孔 的 小 PbSO, 晶体 层 ， 抑 制 了 连续 的 
PbSsO4 钝 化 层 的 沉积 。 多 孔 的 PbsO, 层 促 进 了 Pht 离子 内 外 迁移 ， 维 持 了 放电 
(Pb 一 Pb* + «2e-) 的 电化 学 反应 ， 提 高 了 极 板 容量 。 

图 7.24 的 SEM 显 微 图 展示 了 Baso, 颗粒 〈 见 图 7.24a) 及 其 在 只 添加 硫酸 钢 
的 NAM 结构 ( 见 图 7.24b) 中 的 位 置 。 硫 酸 钢 颗 粒 大 部 分 吸附 在 与 铅 颗粒 接触 的 
部 位 。 这 里 是 NAM 中 缺陷 浓度 最 高 的 部 位 ， 可 以 产生 更 高 的 结合 能 来 吸附 BaSO, 

制备 负极 铅 膏 一 般 采 用 两 种 形式 的 硫酸 钢 : Blanc Fix 和 Barytesl3?] Blanc Fix 
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通过 钢 盐 溶液 与 H,SO04 沉 演 BaSO4 制 成 ， 平 均 颗 粒 太 十 在 lum, Barytes 是 研磨 并 制 
纯 的 天 然 矿 石 ， 颗粒 尺 寸 为 3 ~5pm。 稍 大 的 Barytes 颗粒 使 之 成 为 较 低 效 的 负极 添 
加 剂 。 但 是 ， 可 以 推测 在 电池 运行 过 程 中 ， 大 的 Barytes 颗粒 分 解 成 小 颗粒 ， 效 果 
得 到 提升 。 








BaSO4 颗 粒 含有 BaSO4 频 粒 的 NAM 





—— | 25um 08 sa W407 


图 7.24 a) BaSO, 颗粒 微观 结构 的 SEM 照片 和 b) Gast, 吸附 在 NAM 表面 ， 
主要 植 人 在 NAM 铬 颗粒 的 连接 处 


2，BaSO4 对 负极 性 能 的 影响 

研究 人 员 探究 了 Baso, KA HUSIKA E ENE +30 ~ -18 下 的 高 倍率 (3C 
A) 循环 性 能 的 影响 53] 。 研 究 证 明 ，BaSO4 与 有 机 膨胀 剂 相互 作用 ， 这 种 作用 影响 
了 负极 板 在 循环 中 的 容量 。 图 7.25 给 出 了 NAM 中 含有 添加 剂 和 未 采用 添加 剂 的 电 
池 的 容量 曲线 [3 。 

从 图 中 数据 可 以 看 出 ，NAM 中 不 含 添 加 剂 的 电池 (曲线 1) 容量 最 低 ， 且 在 
循环 中 容量 迅速 下 降 。 采 用 BaS04 添 加 剂 的 电池 (曲线 2) 相 比 未 添加 的 电池 容量 
较 高 ， 但 含有 有 机 膨胀 剂 且 不 含 BaSs04 的 电池 (曲线 3) 容量 最 高 。 但 是 ， 这 3 种 
电池 的 容量 在 循环 中 迅速 下 降 。 同 时 含有 有 机 膨胀 剂 和 BaS04 的 电池 (曲线 4) D 
是 另外 一 种 情况 。 这 些 电池 以 高 容量 维持 了 150 个 循环 以 上 。 这 些 结果 表明 ，NAM 
中 两 种 添加 剂 存在 某 种 相互 作用 。 有 假设 推 产 BaSO, 颗粒 吸附 了 有 机 膨胀 剂 分 子 。 
在 放电 中 ，BaSO4 颗 粒 束缚 着 有 机 分 子 ， 阻 止 它 们 向 电解 液 扩 散 并 在 正极 板 上 被 
氧化 。 
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图 7.25 a) +30%Cb) -18% 下 放电 时 间 随 循环 次 数 的 变化 
1 一 不 含 添加 剂 2—0.396BasO0, 3—1. 0% 腐植 酸 (有 机 膨胀 剂 ) 


4 一 0.3% BaSO, +1.0% 腐植 酸 (图 7. 25a 为 单 格 数据 ， 图 7. 25b 为 电池 数据 ) 33] 


NAM 中 BaSO, 浓度 对 负极 板 性 能 的 影响 方面 也 有 人 做 出 了 研究 。 图 7. 26 给 出 
了 负极 板 中 4 种 BaSO, 含量 (0. 1wt% ，0. 4wt% ，0. 8wt% 或 1.2wt% ) 的 电池 在 
25C F3 个 20h 放电 的 初期 容量 。 一 个 未 采用 BasO, 的 参考 电池 也 进行 了 对 比 ' ”1 。 
所 有 负极 板 中 均 含 有 0.15% Vanisperse A 和 0.2 wt% 2&3 

图 中 数据 证 明 ， 不 含 BaSO, 或 有 0. 1wt% 含量 的 电池 容量 迅速 下 降 。BaSO, 含 























量 高 于 0.4wt% 的 电池 在 3 个 初期 容量 测试 中 容量 基本 稳定 。NAM 中 Bag, 的 含量 
为 0. 8wi% 的 电池 容量 最 高 、 最 稳定 。 
110 110 
0% 
0.8% 
ms 0.196 p Dp 
S S e E 
S 105- Git gäe 
S 2 24-23 | 
10 EE He | 2 3 
初期 循环 次 数 初期 循环 次 数 





图 7.26 NAM 中 BaSO, 含量 对 20h 放电 初始 容量 的 影响 


对 电池 循环 性 能 有 最 佳 效 果 的 BaSO4 添 加 剂量 是 根据 模拟 HRPSoC 试验 来 确定 
的 ,试验 由 大 电流 短 (60s) 充 放电 脉冲 组 成 [人 。 得 出 的 结果 总 结 示 于 图 7.27。 
在 这 种 循环 模式 下 ，NAM 中 1. 0wt% BaSO, 含 量 的 电池 能 得 到 最 优 的 循环 性 能 。 

3. 各 种 蓄电池 膨胀 剂 的 配方 

铅 酸 蓄电池 主要 用 于 3 种 用 途 : 汽车 (起动 ， 照明， 点 火 ，SLI) ， 动 力 和 备用 
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图 7.27 HRPSoC 完整 循环 数 与 NAM 中 Bast, 含量 之 间 的 函数 [41] 


( 储 能 ) 电源 。 第 4 种 铬 酸 蕾 电池 也 在 试图 夺 得 一 部 分 市 场 ， 即 微 混 电动 车 电池 。 
鉴于 以 上 4 种 用 途 电池 的 功能 和 使 用 模式 的 特性 ，3 种 膨胀 剂 的 剂量 应 各 有 不 同 ， 
这 取决 于 它们 对 电池 所 发 生 反应 的 作用 。Bodenl3?1 提出 了 不 同 用 途 电池 的 典型 添 
加 剂 配方 ， 示 于 表 7.3。 

表 7.3 不同 用 途 电池 的 典型 添加 剂 配方 





汽车 型 动力 型 固定 型 

BaSO, (96) 40 - 60 70 ~90 90 ~95 
木 素 (% ) 25 ~40 3 ~10 0 

Wc (96) 10 «20 5-15 5-10 





除了 这 三 个 基本 配方 ， 动 力 用 电池 的 膨胀 剂 中 也 含有 少量 木 粉 和 苏打 粉 。 电 池 
运行 过 程 中 ， 木 粉 缓慢 分 解 出 木 素 ， 补 偿 了 木 素 磺 酸 盐 降 解 造成 的 木 素 流 失 。 对 汽 
车 革 电 池 来 说 ， 负 极 板 添加 膨胀 剂 的 量 为 1.0wt% ~ 1.5wt% ， 工 业 电 池 约 为 
2wt% 。 在 汽车 电池 膨胀 剂 中 添加 更 高 含量 的 木 素 磺 酸 盐 是 为 了 保证 蓄电池 在 低温 
下 的 高 能 量 输 出 ( 冷 起 动能 力 )。 在 动力 (工业 电池 ) 中 添加 高 比例 的 BaSO, 是 为 
了 阻止 深 放电 时 的 负极 板 钝 化 。 

在 备用 电源 用 途 ， 大 量 的 电池 串联 使 用 。 在 电池 多 年 的 使 用 过 程 中 ， 所 有 电池 
电阻 的 一 致 性 非常 重要 。 正 如 在 7.1.1 节 中 探讨 的 那样 ， 膨胀 剂 受 0, 和 H, 的 侵 
刨 ， 在 高 温 中 降解 。 这 些 过 程 在 不 同 的 电池 中 进度 不 同 ， 造 成 析 和 氧 过 电势 降低 ， 浮 
充电 流 升 高 。 继 而 ， 串 联 的 电池 不 再 均衡 。 为 避免 这 种 现象 ， 备 用 电池 的 设计 者 降 
低 膨 胀 剂 配方 中 有 机 成 分 〈 木 素 磺 酸 盐 ) 的 耐久 性 ， 甚 至 排斥 使 用 有 机 膨胀 剂 ， 
取而代之 增加 BasO, 的 含量 。 

总 而 言 之 , 需要 根据 电池 的 用 途 及 电池 的 运行 条 件 ， 谨 慎 选 择 这 3 种 膨胀 剂 的 
配 比 。 
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7.1.4 负极 板 铅 膏 中 的 其 他 添加 剂 

L 铅 襄 的 结构 稳定 剂 : 纤维 、 聚 丙烯 且 合 成 纤维 和 羧 甲 基 纤 维 素 

上 述 3 种 纤维 (长 度 3mm) 及 聚 丙烯 纤维 添加 到 铅 膏 中 是 为 了 给 NAM 提供 结 
构 稳 定性 。 鉴 于 铅 与 纤维 的 黏合 力 不 强 ，NAM 的 结构 加 固 剂 的 作用 不 是 非常 显著 。 
不 过 ， 纤 维 添 加 剂 确实 大 幅 降 低 了 涂 膏 的 废品 率 ， 及 负极 板 生产 过 程 中 的 浪费 ， 因 
此 有 非常 重要 的 经 济 价值 。 

此 副标题 下 提 到 的 其 他 添加 剂 有 相似 的 作用 。 此 外 ， 它 们 能 促进 NAM 微 孔 的 形 
成 。 所 有 这 些 添 加 剂 能 够 稳定 NAM 的 力学 结构 ， 因 此 成 为 负极 铅 膏 中 不 可 或 缺 的 成 
分 。 通常 ，3mm 长 的 聚 丙烯 纤维 添加 的 剂量 占 制 膏 铅 粉 的 比重 为 0.075wt% ~ 
0. 08wt% 。 

2. Æ NAM "hh Sp DÉI VRLA 电池 负极 板 氧气 还 原 的 添加 剂 

一 般 假设 电化 学 氧气 减少 反应 (OEchR) 受 限 于 隔 板 与 NAM 中 氧气 的 扩散 。 
如 果 能 够 增加 氧气 深入 极 板 内 部 通道 的 深度 ， 那 么 氧气 电化 学 减少 反应 的 表面 积 增 
加 ， 反 应 得 到 加 快 。 通 过 Teflon 乳剂 在 NAM 制造 部 分 玖 水 管道 能 够 取得 这 种 效 
ARI. Sen 1. Owt% 的 Teflon 乳剂 被 证 明 能 够 在 充电 末期 和 过 充电 中 极 大 地 加 快 
氧气 减少 电化 学 反应 ， 从 而 提高 了 氧 循环 效率 。 然 而 Teflon 在 NAM 中 的 含量 不 能 
高 于 上 述 水 平 ， 因 为 这 样 会 降低 极 板 容量 。 

3. 负极 析 氧 抑制 剂 

电化 学 反应 发 生 的 动力 是 电极 的 极 化 ， 即 反应 均衡 电势 及 电极 电势 的 电势 差 。 
电化 学 反应 的 速率 取决 于 参与 反应 的 反应 微粒 需要 逾越 的 障碍 。 铅 表面 的 氧 析出 反 
应 存在 巨大 障碍 ， 及 过 电势 很 高 。 因 此 ， 与 其 竞争 的 硫酸 铅 还 原 为 错 的 反应 效率 较 
高 且 可 以 稳定 进行 。 反 过 来 ， 这 保证 了 铬 酸 蕾 电池 的 性 能 稳定 。 

Hu? ES HL BUDE A. Sb, Sn, As, Ca, Cu, Ag, Se 等 。 在 电池 运行 期 
间 ， 板 栅 腐 蚀 ， 合 金 添加 剂 释放 ， 并 以 游离 金属 粒子 的 形式 沉积 在 铅 表面 。 在 以 上 
所 有 金属 基底 上 ， 析 氧 反应 在 非常 低 的 过 电势 条 件 下 进行 。 因 此 ， 在 负极 板 上 形成 
了 具有 催化 效果 析 氨 反应 中 心 ， 水 解 反 应 大 幅 加 快 。 为 了 避免 此 现象 发 生 ， 人 们 寻 
找 负极 或 电解 液 的 添加 剂 ， 吸 附 在 催化 中 心 ， 阻 止 或 抑制 析 氢 反应， 并 最 终 减 少 水 
耗 。 这 些 添加 剂 在 充 放 电 过 程 中 不 应 对 基础 铅 反应 物产 生 有 害 效应 ， 也 不 能 影响 
NAM 结构 的 稳定 性 ， 或 减 小 NAM 的 表面 积 。 下 面 提 到 几 种 研究 过 的 析 氧 抑制 剂 ， 
它们 对 电池 各 项 性 能 指标 的 影响 尚未 完全 摸 透 。 

1) 3 -5 二 胺 葵 甲 酸 、n -月 桂 胺 、 玻 基 匠 两 咪 只 和 烟 酸 在 析 氧 反应 中 有 抑制 
作用 ， 在 氧 吸收 反应 中 有 催化 作用 [91] 。 

2) HFR, 5 Indulin -C 和 Na-1l- 蔡 酚 -1- 磺 酸 酯 以 700 x10-5 的 含量 混 
合 ， 可 以 形成 高 效 的 析 氨 反应 抑制 剂 ， 并 能 增加 负极 板 容量 。 当 墓 电 池 运 行 过 程 中 
水 耗 上 升 时 可 以 采用 此 配方 [4 。 
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3) 茶 甲 醋 、 茶 甲酸 和 茶 也 对 析 和 氢 反 应 有 的 很 强 的 抑制 作用 -P11。 这 些 析 氨 
反应 抑制 剂 主要 吸附 在 极 板 表面 的 锁 位 点 〈 催 化 中 心 ) Boehnsted 5^ 提出 了 芳香 
醛 在 这 些 位 点 上 的 吸附 机 制 。 

4) 香 兰 素 已 经 被 证 实在 47 仿 时 的 铅 镜 合金 上 可 以 作为 析 氧 反应 抑制 剂 。 电 池 
循环 中 的 失 水 减少 了 50% [148], 

5) ww- 和 B- 蔡 本 o - EHE -pB — 28 Bo t n] DA 75 24 Wr Uc D RS A 
Mai, 

在 这 个 方向 进行 全 面 的 研究 至 关 重 要 ， 尤 其 是 对 于 免 维 护 电 池 。 抑 制 析 氧 的 研 
究 应 与 膨胀 剂 的 研究 相 绪 合 ， 因 为 两 种 物质 均 被 吸附 在 铅 表面 ， 并 可 能 互相 作用 ， 
促进 或 抑制 各 自 的 效果 。 


7.2. (EBERT EAD] 


相对 于 负极 活性 物质 而 言 ， 正 极 二 氧化 铅 活 性 物质 的 结构 相对 较为 复杂 ， 对 其 
他 物质 非常 敏感 ， 可 能 在 非常 少量 的 添加 剂 的 作用 下 被 降解 或 钝 化 。 正 因为 如 此 ， 
正极 铅 膏 的 添加 剂 种 类 非常 少 ， 而 且 不 是 所 有 这 些 添 加 剂 的 效果 都 那么 明显 。 

McGregor 5. : Moseley?! . Bullock 和 Dayton P 对 最 常见 的 正极 铅 襄 添 加 剂 进 
行 了 全 面 探究 ， 包 括 他 们 对 铅 酸 蕃 电池 性 能 的 影响 。 正 极 铅 帝 添加 剂 可 以 分 为 以 下 
几 大 类 。 
7.2.1 ”加速 正极 板 化 成 的 添加 剂 

正极 板 比 负极 板 需要 更 长 的 时 间 来 化 成 ， 原 因 是 固化 后 正极 板 的 导电 能 力 。 铬 
膏 中 二 价 铬 化 合 物 的 氧化 反应 ， 以 及 正极 活性 物质 Pb0; 的 生成 反应 ， 都 经 历 了 许 
多 化 学 反应 ， 其 中 有 些 反 应 的 速率 很 低 ， 延 长 了 正极 板 化 成 的 工艺 周期 。 为 了 加 速 
化 成 反应 ， 人 们 寻找 了 各 种 正极 铅 膏 的 添加 剂 ， 这 些 添加 剂 必须 具有 导电 特性 并 且 
在 硫酸 中 有 稳定 性 。 这 些 添加 剂 在 铅 膏 中 形成 了 一 个 导电 网 络 ， 并 且 使 大 部 分 铅 襄 
的 氧化 进程 一 致 ， 从 而 加 速 了 极 板 的 化 成 。 

当今 蓄电池 制造 实践 中 采用 了 3 种 减少 正极 板 化 成 时 间 的 基础 添加 剂 。 这 些 添 
加 剂 的 效果 可 以 归纳 为 以 下 几 点 : 

1) 具备 电子 电导 性 的 添加 剂 。 一 般 为 纤维 和 粉末 微粒 ， 在 铅 膏 中 互相 连接 或 
与 Pb0; 电 子 电导 区 相连 ,这 样 可 以 把 电流 传导 到 铅 膏 内 部 ， 增 大 了 化 成 反应 的 反 
应 表面 积 。 

2) 可 以 将 PbO 氧化 成 Pb0, 的 添加 剂 ， 可 以 在 铝 膏 内 生成 电子 电导 区 ， 增 加 
化 成 反应 的 反应 表面 积 。 

3) 红 丹 (Pb304) 作为 铅 癌 成 分 。 在 漫 板 与 极 板 化 成 中 ，Pb3 04 与 硫酸 反应 生 
成 Pb0, 与 Pb$04 。 生 成 的 Pb0; 增 加 了 铬 膏 的 电导 并 加 快 了 化 成 进度 。 
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7.2.2 电子 导电 添加 剂 

1. 铝 酸 钢 (BaPbO,) [54-561 

这 是 具有 钙 钛 矿 结构 的 陶 盗 。 添 加 10wt% 的 铅 酸 钢 能 够 在 铅 襄 中 生成 导电 网 
络 ， 促 进 PbO 和 三 碱 式 硫酸 铅 氧化 成 Pb0, ， 极 大 加 快 了 化 成 进度 。 在 电池 运行 过 
程 中 充电 接受 能 力 得 到 提高 。 然 而 ，BaPb0; 在 稀 硫 酸 中 分 解 为 BaS0, 和 Pb0,。 
PAM 中 大 于 0. 3wt% 的 BaPb03 含 量 会 缩减 著 电 池 循 环 寿命 。 因 此 ， 正 极 铅 膏 中 锁 
酸 钢 的 含量 不 能 超过 lwt% 。 在 这 种 剂量 下 ， 铅 酸 钢 在 固化 后 的 极 板 铅 膏 中 导电 性 
的 有 益 作用 将 会 降低 。 

2. 氧化 钛 Magneli TH (Ti4,0; ) [57 -59] 

该 氧化 物 的 导电 性 与 石墨 类 似 。 在 氧化 钛 上 析 氧 析 氧 的 过 电势 较 高 。 这 种 物质 
在 PbO, | PbSoO4 电 极 反 应 区 性 质 稳定 。 它 在 硫酸 洲 液 中 的 化 学 性 质 比 较 稳 定 ， 与 
PAM 中 的 Pb0, 微 粒 具 有 较 强 的 亲和力 。 在 以 纤维 形式 添加 到 铅 襄 中 时 ， 提 高 了 正 
极 板 化 成 的 效率 。 

研究 发 现 ， 其 他 金属 氧化 物 也 具有 类 似 性 质 ， 如 wo, —, Mot: RB 
VO ,，(0<sxs<1)I@-9] 。 氮 化 钛 涂 层 的 多 孔 二 氧化 硅 粉 末 也 被 试验 用 作 正 极 铬 
谊 添加 剂 ， 增 强 导 电 性 1， 但 在 其 对 电池 性 能 指标 的 效果 上 没有 数据 支撑 。 

3. 二 氧化 锌 (Sn0,) 履 膜 的 玻璃 片 及 纤维 [9 -6%4] 

二 氧化 锌 镀膜 厚度 为 0. 3pm。 该 氧化 物 在 PbO, | PbSO, 电 极 反 应 区 性 质 稳定 。 
电池 在 高 温 下 长 期 运行 过 程 中 ,玻璃 片上 和 覆盖 的 微量 二 氧化 锌 渗入 电解 液 。 这 种 添 
加 剂 增加 了 化 成 效率 ， 提 高 了 正极 活性 物质 利用 率 。 正 极 铅 膏 中 履 Gut, 玻璃 片 的 
用 量 为 2wt% 。 玻 璃 片 分 不 同 长 度 与 重量 。 

4. 碳 、 碳 纤维 、 各 向 同性 石墨 、 石 墨 纤维 [55 767) 

在 铝 襄 中 添加 1. 5wt% 的 碳纤维 或 石墨 纤维 能 够 极 大 加 快 极 板 化 成 进度 ， 但 在 
此 过 程 中 半数 的 碳 或 石墨 纤维 被 氧化 。 继 而 ， 正 极 活 性 物质 的 孔 率 上 升 ， 最 终 提高 
了 PAM 的 利用 率 !6] 。 当 铅 谊 中 含有 从 丙烯 膊 制 取 的 0.1wt% ~0.5wt% 的 石墨 纤维 
(3mm 长 ， 直 径 0.05mm) 时 ， 化 成 进度 在 低能 量 输入 时 大 幅 提 升 :$l 。 碳 促进 a - 
Pb0; 的 生成 ， 更 多 的 PbO 和 3BS 在 化 成 第 一 阶段 氧化 成 Pb0, ，Pbo 与 3BS 与 硫酸 
反应 生成 PbS041%1。 在 化 成 第 二 阶段 ， 极 板 中 的 电解 液 变 成 酸性 并 且 生 成 了 8B - 
Pb0,。 这 样 ， 碳 影响 了 PAM 中 a - PbO, 5j B - Pb0, 的 比例 [9] 。 在 电池 循环 过 程 
中 ， 剩 余 的 碳 (化 成 后 约 40% ) 被 继续 氧化 成 C0, 并 消失 。 这 个 过 程 改变 了 PAM 
的 孔 率 ， 所 以 铅 膏 中 的 碳 含量 不 应 过 高 (推荐 剂量 约 1wi% ) ， 这 样 就 不 会 影响 到 
PAM 结构 的 力学 强度 。 

5. 导电 聚合 物 [$70] 

SS Zeus Rum KE HS ER (1828 SO , HSO) 以 粉末 或 纤维 
的 形式 添加 到 正极 铅 膏 ， 提 升 化 成 进度 和 电池 容量 。 这 些 添加 到 铅 膏 中 有 机 物 的 剂 
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量 应 为 0. 8wi% ~2.0wt% 。 更 高 的 剂量 会 影响 PAM 的 力学 稳定 性 ， 从 而 大 幅 降低 
电池 寿命 。 有 机 物 在 过 充电 时 会 分 解 ， 聚 茶 胺 被 证 实在 蓄电池 过 充电 时 性 质 最 
稳定 。 

6. 红 丹 (RL), Pb,0, (25wt96 ~100wt% Hr S E) 

这 种 铅 化 合 物 与 H,SO, 反应 生成 PbSO,, B - PbO, 和 H,O: 

Pb, O4 4-2H5S0,—2PbSO, + B -PbO, +2H,0 (7.1) 

i4 BUM REPR F E PAR- AAE + 红 丹 的 比例 。 这 个 比例 的 影响 在 
本 书 第 6 章 已 经 做 过 论述 。 在 此 ， 我 们 只 考虑 红 丹 含量 对 PAM 成 分 的 影响 。 

1) 当红 丹 在 铅 膏 中 的 含量 小 于 30wt% 时， 上 述 反 应 生成 的 二 氧化 铅 与 铅 粉 中 
的 铅 发 生 如 下 反应 : 








PbO, + Pb—2PbO (7.2) 

取决 于 酸 量 ， 上 述 反应 可 能 会 继续 进行 生成 PbSO,。 上 述 含量 的 Pb; 04 不 会 影 
响 化 成 进度 。 

2) 当 制 膏 时 Pb;04 剂 量 超过 铬 膏 总 量 的 80wt% 时 ， 化 成 后 的 PAM 一 般 为 B - 
Pl, 。 这 种 结构 的 正极 活性 物质 非常 易 碎 ， 易 分 解 ， 大 幅 减少 电池 寿命 。 所 以 ， 
高 剂量 Pb. O, 的 铅 膏 配方 只 适合 把 PAM 固定 在 套 管 里 的 管 式 正极 板 。 

3) 红 丹 的 最 佳 含量 为 铅 膏 总 量 的 2/3。 这 种 情况 下 ， 部 分 B - PhO, 在 铅 襄 中 
保持 未 反应 状态 ， 加 快 了 化 成 进度 。 化 成 的 PAM 也 包含 一 定 的 a - Pb0, ， 这 样 电 
池 循 环 期 间 仍 能 保持 PAM 结构 稳定 。 

7. 极 板 的 臭氧 (03) am 

固化 后 的 正极 板 在 固化 间 中 用 臭氧 处 理 ，Pb0 被 氧化 成 Pb0, ， 在 未 化 成 的 极 
板 表面 形成 一 层 薄 膜 。 在 化 成 期 间 ， 极 板 两 个 表面 的 二 氧化 铅 层 同 时 向 内 生长 。 继 
而 ， 化 成 时 间 和 能 量 输入 大 幅 降 低 。 但 是 ， 这 种 处 理 方法 太 过 昂贵 ， 并 要 求 特 殊 的 
防腐 固化 间 。 

7.2.3 ”能 够 提高 电池 容量 、 能 量 、 电 量 输出 与 循环 寿命 的 正极 添加 剂 

当 正 极 板 限制 了 铅 酸 蓄 电池 的 性 能 时 ， 上 述 性 能 取决 于 以 下 部 位 发 生 的 反应 : 

1) 在 板 栅 / 腐 蚀 层 /活性 物质 〈 即 电子 从 板 栅 迁 移 到 PAM) 界面 ; 

2) Æ PAM 内 部 (RI PAM 内 部 电子 的 扩散 ，PAM 的 电子 导电 性 ， 电 子 迁 移动 

















力学 等 ) ; 
3) 在 板 栅 内 部 〈 即 板 栅 的 电子 导电 性 ， 尤 其 在 电池 生命 末期 取决 于 其 未 被 腐 
刨 的 部 分 )。 


为 理解 正极 添加 剂 的 反应 机 制 及 其 对 性 能 参数 的 影响 ， 有 必要 明确 受 这 些 添加 
剂 影响 的 基 元 反应 。 

这 些 基 元 反应 限制 了 极 板 特定 部 位 的 放电 率 ， 这 取决 于 极 板 和 电池 设计 以 及 放 
电 电流 密度 。 在 厚 极 板 截面 次 处 的 位 置 ， 电 子 流 沿 微 孔 向 极 板 内 部 扩散 是 限制 极 板 
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性 能 的 基 元 反应 。 相 反 ， 如 果 给 定位 置 在 极 板 表 面 ， 电 子 从 电流 汇集 网 (bn: 
迁移 到 这 个 位 置 变 成 了 限制 极 板 放 电 率 和 容量 的 基 元 反应 。 在 大 电流 放电 条 件 下 ， 
这 种 基 元 反应 对 放电 率 的 限制 更 加 取决 于 离 电流 汇集 网 的 距离 。 这 影响 了 正极 活性 
物质 的 整体 利用 率 。 这 种 依存 关系 越 强 ，PAM 利用 率 越 低 ， 电 池 能 量 输出 也 越 低 。 
在 试图 弱化 这 种 依存 关系 的 过 程 中 ， 人 们 寻找 到 了 可 以 提高 电子 电导 率 和 促进 电子 
流通 过 极 板 微 孔 的 PAM 添加 剂 。 第 三 种 限制 电池 性 能 的 基 元 反应 与 PAM 表面 的 电 
荷 迁 移 有 关 。 这 些 进程 的 活动 障碍 可 能 降低 电池 容量 和 能 量 输出 。 

Moseley 对 提高 PAM 传导 率 的 添加 剂 研究 结果 总 结 示 于 表 7. AT, 

大 部 分 材料 为 提高 化 成 进度 的 铬 膏 添 加 剂 。 这 些 化 合 物 以 纤维 形式 添加 到 
PAM 中 效果 最 强 。 它 们 在 PAM 中 形成 一 个 传导 网 络 ， 提 供 PAM 中 任意 位 置 与 板 
栅 的 电子 连接 通路 !?] 。 

研究 人 员 采 用 按照 2wt% 的 比例 将 Tis0; 和 两 种 镀 有 Sn0, 的 鳞片 分 别 添加 到 密 
度 为 3.9g' em 的 正极 铅 膏 中 ， 系 统 地 研究 了 这 些 添加 剂 对 PAM 的 比 容量 、 比 能 
量 和 利用 率 的 影响 [31 。 表 7. 5 总 结 了 电池 试验 结果 和 计算 出 的 比 容量 、 比 能 量 和 
PAM 利用 率 的 值 '$]。 表 中 的 数据 证 明 ， 添 加 Ti 0 或 镜 有 Sno, REH (1/64 英寸 ) 
的 极 板 比 未 采用 添加 剂 的 极 板 具有 更 高 的 比 容量 、 比 能 量 和 PAM 利用 率 。 在 放电 
期 间 ， 含 有 Tis0; 的 正极 板 比 不 含 上 述 材料 的 正极 板 有 更 高 的 放电 电压 。 

R74 ”提高 正极 活性 物质 电导 的 材料 
导电 能 E 














材料 添加 量 (wt% ) o 参考 文献 
/(300K S/m) T / ( g/cm? ) 

BaPbO, ~1 2 x10? 8.5 [54, 73] 

Ti, 0; 1-2 10? 4.2 (74] 

Ti; Oo 1-2 -10? 4.2 [75] 
SnO, (F) 2 6.9 [51] 
SnO, (Sb) 1-2 10? ~ 10^ 6.9 [76] 

p 0.5 105 2.2 [77] 








注 ; 研究 材料 包括 正在 申请 专利 的 其 他 过 渡 金 属 氧化 物 及 二 氧化 锌 的 各 种 形式 550 。 
D 为 方便 对 比 ，a - PbO, 与 B- PbO, 的 比 电阻 (QA/m) 分 别 为 10 习 和 4 x 10 2 Demi. 
表 7.5 包含 与 不 包含 2wt% 导电 添加 剂 的 电池 比 容量 、 比 能 量 与 PAM PAZI EOS] 




















比 容量 /(A - h/k 比 能 量 /( Wh/k 
添加 剂 sn ou 正极 活性 物质 利用 率 (96 ) 
储备 容量 Cs/5 储备 容量 Cs/5 储备 容量 Cs/5 
未 处 理 89.8 110.0 24.9 32.4 38 48 
镀 SnO, 的 薄片 , 1/64in 90.8 124. 9 25.6 35.5 39 55 
JE SnO, 的 薄片 , 1/8in ` 83.8 119.2 24.3 34.9 36 52 


Ti,O; 粉末 105. 1 125. 8 33.3 38.6 46 55 
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Appel 和 Edward 59! 提出 了 不 同 放电 倍率 下 正极 板 容量 与 PAM 中 导电 /不 导电 
颗粒 比例 之 间 的 关系 模型 。 这 个 模型 结合 了 Fick 定律 与 “临界 体积 分 数 ”， 定 义 了 
PAM 变 成 不 导电 时 其 包含 的 导电 与 不 导电 材料 的 比例 。 在 所 有 放电 倍率 下 ,含有 
导电 颗粒 的 极 板 其 PAM 利用 率 高 于 不 含 导 电 颗 粒 的 极 板 。 然 而 ， 当 放电 电流 升 高 
时 ， 两 种 极 板 活 性 物质 利用 率 的 差别 缩小 。 这 表明 在 大 电流 放电 下 ， 另 一 初级 反应 
进程 限制 了 极 板 容 量 。 在 大 电流 放电 下 ，PAM 利用 率 受 限于 PAM 微 孔 中 离子 流 的 
扩散 ， 而 非 PAM 的 电导 率 。 所 以 ， 选 择 正 极 铅 膏 添加 剂 的 类 型 和 剂量 应 考虑 放电 
率 。 小 电流 放电 的 电池 正极 添加 剂 应 提高 PAM 电导 率 ， 高 倍率 放电 的 电池 正极 添 
加 剂 应 促进 PAM 微 孔 中 的 离子 流 扩 散 。 

下 面 简单 综述 一 下 提高 铅 酸 蕃 电池 容量 、 能 量 与 功率 性 能 的 添加 剂 。 

1) 聚 烯烃 (ES -100)18 -8] 。 其 平均 颗粒 尺寸 为 130km， 长 形 ， 具 有 多 和 孔 结 
构 。 聚 烯烃 以 1.5wt% ~2wt% 铅 粉 的 剂量 添加 到 铅 膏 中 ， 提 高 了 PAM 和 孔 率 及 电池 
的 放电 率 。ES - 100 的 添加 在 小 电流 放电 下 使 初始 容量 提高 了 15% ， 在 大 电流 放 
电 下 容量 提高 显著 。 富 液 电池 在 整个 使 用 寿命 中 保持 了 较 高 的 容量 ， 且 寿命 比 不 含 
添加 剂 的 电池 要 长 。VRLA (AGM) 电池 中 添加 铅 粉 重量 2wi% 的 ES - 100 时 ， 人 性 
能 得 到 提高 。 在 小 电流 放电 时 记录 下 提高 17% 的 容量 ， 大 电流 放电 时 提高 47% 的 
容量 。 在 VRLAB (胶体 ) 电池 上 也 有 类 似 效果 [81 。 

2) 提高 孔 率 的 添加 剂 : 羧 甲 基 纤 维 素 (CMC), ER, RE, Dynel 纤维 
束 [84.5] 。 实 验 考查 了 这 些 添加 剂 在 铅 粉 重量 0. 2wt% ~ 2. 096 的 添加 剂量 下 起 到 的 
效果 。 在 固化 中 ， 添加剂 促 进 了 从 铝 到 氧化 铅 的 氧化 进程 。 在 化 成 中 ， 将 近 半 数 的 
迪 黑 被 氧化 ， 形 成 较 大 的 微 孔 ，CMC 在 PAM 中 生成 较 小 的 微 孔 。 在 小 电流 放电 
下 ,初始 容量 提高 5% ， 在 高 倍率 放电 下 ， 容 量 提高 了 10% 。 在 PbO,1 PbSO, Eik 
的 电势 区 域 ，CMC 与 痰 黑 均 不 稳定 。 它 们 被 氢化， 降低 正极 活性 物质 的 机 械 强 度 ， 
最 终 缩短 了 电池 的 寿命 。PAM 含有 CMC 或 炭 黑 的 电池 循环 寿命 较 短 。 

硅胶 (0.2wt% ) 是 一 种 多 孔 材 料 ， 可 以 存储 局 部 的 硫酸 溶液 ， 在 不 影响 循环 
寿命 的 前 提 下 ， 提 高 极 板 容量 。 合 成 “Dynel 纤维 束 ” 提 高 了 固化 极 板 PAM 的 机 
械 强 度 。 有 书面 材料 数据 证 明 它 们 可 以 在 高 低 放电 倍率 下 提高 电池 循环 寿命 。 但 电 
池 制 造 商 怀疑 这 个 效果 。 各 癌 异 性 石墨 对 富 液 电池 及 阀 控 电池 性 能 的 影响 也 被 考 
gem. 在 0.2C 和 1C 放电 中 PAM 利用 率 提高 。 一 个 有 趣 的 发 现 是 ， 添 加 上 述 
各 种 添加 剂 的 极 板 ，PbS0, 在 整个 极 板 体积 内 均匀 分 布 ， 而 对 于 不 含 添 加 剂 的 极 
板 ，PbSO0, 一 般 沉积 在 极 板 表层 。 添 加 石墨 使 平均 微 孔 直 径 增 大 到 2pm。PAM 孔 率 
的 增加 与 活性 物质 利用 率 的 提高 是 成 比例 的 。 在 PbO, | PbS04 电 极 运行 电势 下 ， 硫 
酸根 离子 (HSO,-) 峙 入 到 石墨 颗粒 中 ， 使 其 层 间 距离 加 大 1.5 ~2 f, WES 
晶 格 的 分 解 。 添 加 0. 5wt% 的 石墨 不 能 对 电池 循环 寿命 构成 影响 ， 但 其 容量 比 不 添 
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加 石墨 的 电池 容量 提高 10% 。 采 用 铅 钙 锡 合金 板 栅 的 VRLA 电池 ， 添 加 石墨 后 ， 
在 0.2CA 放电 条 件 下 ， 其 容量 比 不 含 石墨 的 电池 提高 5% ~ 10% 8] 。 在 高 倍率 放 
电 条 件 下 (7=5CA)， 添 加 1wi% 的 石墨 能 够 使 容量 提高 10% 以 上 。 在 电池 寿命 
中 ,石墨 被 氧化 成 CO 气体， 作用 逐步 丧失 ，PAM 颗粒 之 间 的 连接 减弱 ， 变 得 易 
碎 。Baker 等 人 !8] 假 设 含有 石墨 的 多 孔 PbO, 增强 的 离子 迁移 可 归 因 于 电 活 析 抽取 
效应 。 电 渗析 是 离子 流 或 液体 在 毛细 管 电势 作用 下 沿 毛 细 管 的 迁移 。HSO04 - 离子 
区 入 石墨 晶体 层 ， 并 使 颗粒 表面 带电 。 在 该 电势 作用 下 ,硫酸 在 PAM 微 孔 中 流动 。 
流动 的 速率 与 硫酸 溶液 浓度 成 反比 。 在 放电 中 ， 硫 酸 缓慢 消耗 ，PAM 微 孔 中 的 硫 
酸 浓度 降低 ， 因 而 提高 了 流动 速率 。 在 微 孔 内 壁 电 势 的 驱动 下 ， 微 孔 中 电 渗 透 与 浓 
差 共 同 作用 ， 引 起 硫酸 扩散 。 这 些 驱 动力 帮助 硫酸 深入 到 正极 板 内 部 ， 提 高 了 极 板 
容量 。 但 是 ， 随 着 石墨 的 分 解 ， 这 种 电 渗析 效应 减弱 。 

人 们 寻求 聚合 物 添加 剂 如 磺 化 茶 材 料 ， 其 在 硫酸 环境 中 稳定 并 且 具 有 电 渗 析 效 
应 。 在 专利 文献 中 提出 了 相当 广泛 的 有 电 渗 析 效 应 的 聚合 物 材 料 551 。 

3) SIE al mn. 。 这 些 添 加 剂 能 够 提高 正极 的 循环 寿命 。 放 电 过 程 中 ，PAM 
中 的 一 部 分 二 氧化 铅 被 还 原 ， 导 致 该 部 分 的 其 他 二 氧化 铅 颗粒 之 间 的 结合 力 减 弱 。 
在 表面 张力 作用 下 ， 一 些 颗 粒 间 开始 发 生 重 组 。 已 经 确认 Sb, Bi 和 As 离子 对 这 些 
反应 有 影响 。 在 管 式 极 板 Pb0, 中 添加 含有 上 述 3 种 元 素 的 盐 进 行 循环 试验 ， 极 板 
的 容量 随 循 环 次 数 上 升 。 含 有 Sb,0; 或 BP * 离子 的 极 板 容量 增长 最 快 。PAM PA 
有 0.05wt% 的 Bi? * 的 电池 循环 寿命 提高 了 18% 91921 。 

4) 硫酸 钙 (CaSO,) [9.2%] 。 添 加 剂量 为 0.25wt% ~ 2wt% , CaSO, 提高 SLI 电 
池 的 冷 起 动 性 能 。 另 外 ， 管 式 电 池 循 环 试 验 确定 了 0. 8wi% 的 硫酸 钙 可 以 充当 黏 接 
剂 ， 在 循环 中 提高 正极 板 寿命 。 

5) 钙 料 与 纳米 管 !%5] 。 这 些 添加 剂 具 备 高 比 表 面积 ， 化 学 稳定 性 和 吸附 力 。 
它们 吸附 在 正在 生长 的 PAM 晶体 上 ， 从 而 改变 PAM 的 晶体 形态 。 添 加 到 铅 膏 中 
时 ， 它 们 的 自身 形态 也 发 生 改变 。 正 极 板 铅 膏 中 添加 这 些 材料 能 提高 容量 与 延长 了 
循环 寿命 。 

7.2.4 ”可 以 抑制 活性 物质 硫酸 盐 化 的 正极 铅 谨 添加 剂 

根据 具体 工 况 的 不 同 ， 铅 酸 蓄电池 可 能 在 完全 充电 或 不 完全 充电 状态 下 运行 。 
在 部 分 充电 循环 条 件 下 ，PAM 中 的 一 小 部 分 硫酸 铅 晶体 残留 下 来 。 这 些 晶体 一 部 
分 发 生 重 结晶 ， 形 成 更 大 的 硫酸 盐 晶 体 (致密 的 PbS04 ) 。 这 部 分 晶体 表面 积 较 小 ， 
溶解 性 较 低 。 继 而 ， 整 个 极 板 慢 慢 被 硫酸 盐 化 。 人 们 寻找 各 种 添加 剂 来 抑制 或 降低 
正 、 负 铅 襄 中 的 Pan, 再 结晶 反应 ,减缓 电池 的 硫酸 盐 化 程度 。 以 下 将 探讨 两 种 
添加 剂 。 

1. 磷酸 (H,PO,) 和 磷酸 盐 [%6 - 105. 

ëch H po, 的 用 量 一 般 为 每 千克 铅 粉 加 入 10 ~ 40g!%] 。 形 成 的 磷酸 铬 比 硫 
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酸 铅 更 稳定 Li] 。 正 极 销 膏 中 的 这 些 磷酸 盐 改 变 了 二 氧化 铅 活 性 物质 以 及 板 栅 腐蚀 
层 的 结构 与 活性 。 继 而 ， 极 板 的 初始 容量 下 降 13% ~ 18% 。 但 是 ， 含 有 磷酸 盐 添 
加 剂 的 铝 酸 蓄电池 放电 电压 升 高 了 15 ~25mV。PAM 与 板 栅 的 连接 强度 也 得 到 了 显 
著 增 强 。PAM 中 颗粒 与 团 块 的 接触 增强 ， 减 少 了 PAM 脱落 。 所 有 这 些 效果 延长 了 
受 限 于 正极 板 的 电池 循环 寿命 。 

磷酸 (H,PO,) 生成 了 与 铝 酸 系统 平行 的 另外 一 个 化 学 系统 [3”,%] 。 磷 酸根 离 
子 与 二 氧化 铅 反 应 ， 当 电池 完全 充电 时 ， 其 在 电解 液 中 的 浓度 较 低 。 在 放电 时 ， 吸 
附 磷 酸 盐 离 子 的 二 氧化 铅 数 量 降 低 ， 电 解 液 中 磷酸 浓度 升 高 。 在 充电 中 发 生 逆向 反 
应 。 合 并 的 磷酸 根 离子 抑制 了 Pb0, 转 化 为 PbS0s 的 反应 fl 。 电 解 液 中 磷酸 根 离 
子 的 类 型 取决 于 硫酸 浓度 ， 更 准确 地 说 是 取决 于 电解 液 中 H* 离子 浓度 。H3PO4 可 
以 分 三 级 离 解 : H PO, , HPOZ-, UK POS , ril ERE, H,SO,YK BE i, 
磷酸 轻 度 分 解 。 在 放电 过 程 中 ， 硫 酸 浓度 降低 ， 磷 酸 加 快 分 解 。 这 种 电解 液 组 分 的 
变化 影响 了 Pb0, 及 生成 的 PbSO, 晶体 的 形态 与 性 质 。 反 过 来 ， 这 显著 抑制 了 部 分 
充电 状态 下 以 及 放电 后 开路 状态 下 极 板 的 硫酸 盐 化 。 磷 酸 的 存在 促进 了 小 型 PbS0， 
晶体 的 生成 并 减缓 了 重 结晶 过 程 。 电 池 的 自 放 电 也 得 到 抑制 。 正 极 板 栅 腐 蚀 程 度 也 
得 到 了 降低 。 但 是 ， 可 能 会 发 生 汇流 排 腐蚀 。 正 极 板 耳 和 连接 板 耳 的 汇流 排 腐 蚀 ， 
磷酸 根 离子 与 Pb0, 颗粒 结合 ， 改 变 其 形态 。 电 池 这 部 分 结构 基本 不 与 电解 液 接触 ， 
富 售 磷酸 铅 的 二 氧化 铅 聚 集 ， 形 成 一 层 芭 状 腐蚀 层 。 腐 蚀 层 薄片 可 能 脱落 并 坠 入 极 
群 ， 引 发 短路 。 电 池 循 环 寿命 缩减 。 在 电池 设计 阶段 ， 应 采取 措施 防止 发 生 上 述 现 
象 ， 用 隔 板 覆盖 极 板 (或 整个 极 群 ) 。 

2. 硫酸 钠 (Na, SO, ) [104.105] 

当 电池 部 分 充电 或 完全 放电 时 ， 硫 酸 浓度 较 低 。 如 第 3 章 图 3. 13 所 表明 的 ， 
此 时 硫酸 铅 是 高 度 可 溶 的 ， 这 使 再 结晶 进程 快速 进行 。 小 晶体 溶解 ， 生 成 大 的 
PbSO, 晶体 ， 继 而 积累 成 一 层 致 密 的 硫酸 铅 ， 导 致 极 板 硫酸 盐 化 。 通 过 在 正极 板 或 
电解 液 中 添加 硫酸 钠 (2wt% ) ， 在 各 种 酸 浓度 下 PbS0, 的 溶解 度 都 大 幅 降 低 。 因 为 
两 种 硫酸 盐 中 均 含 有 S0, HsO, - 离子。 这样， 再 结晶 过 程 和 极 板 硫酸 盐 化 被 
抑制 。Na2SO4 的 作用 在 VRLA 电池 中 更 为 明显 ， 该 类 型 的 电池 酸 量 比 富 液 电池 少 ， 
在 放电 末期 ， 硫 酸 浓度 降 到 一 定 水 平 ，PbS0O4 溶解 性 较 高 。 

当 添加 量 不 超过 0. 05wt% 的 氧化 铅 的 量 时 ， 硫 酸 钠 在 化 成 期 间 溶 解 ， 使 较 大 
的 微 孔 畅通 ， 使 硫酸 流通 加 快 ， 最 终 提高 PAM 利用 率 。PAM 孔 率 增加 使 得 极 板 容 
量 增加 4% ~8% 。 这 部 分 容量 在 循环 中 得 到 保持 。 然 而 ， 已 经 证 实 ， 电 解 液 中 添 
加 Na, SO, 更 加 有 效 。 
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第 8 章 极 板 固化 


8.1 前 言 


出 于 两 方面 的 原因 ， 人 们 研究 极 板 固化 过 程 。 实 践 方面 ， 目 的 是 提高 电池 极 板 
VERE; 纯粹 理论 方面 ， 目 的 是 揭示 与 极 板 固化 的 反应 机 理 局 -51 。 根 据 相 关 研 究 结 
论 ， 固 化 反应 的 本 质 可 以 汇总 如 下 。 

固化 期 间 ， 铅 襄 颗 粒 相互 交 联 在 一 起 ， 形 成 了 坚固 的 不 间断 多 孔 物 质 〈 骨 
AR), ， 反 过 来 ， 该 多 孔 物 质 又 与 板 栅 紧 密 结 合 在 一 起 ( 见 图 8. 1)。 














a) 馈 襄 颗粒 相连 成 骨肉 
WI b) 板 栅 表 面 形成 腐蚀 层 ， 与 骨架 相连 





c) 铅 育 中 的 Pb 发 牛 氧化 
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图 8.1 极 板 固 化 期 间 的 基本 反应 


极 板 固化 过 程 中 发 生 了 以 下 基本 反应 : 

1) 形成 固化 铅 膏 的 基本 骨架 (强硬 的 多 孔 物 质 ) 。 铅 膏 中 的 小 晶体 颗粒 发 生 
溶解 ， 大 品 体 颗粒 长 大 。 铅 膏 颗 粒 间 的 薄 液 膜 中 含有 的 水 挥发 ， 结 果 使 得 3BS 或 
ABS 晶体 与 PbO 颗粒 相互 连接 ， 形 成 了 一 个 坚固 的 骨架 。 

2) 如 果 固 化 温度 高 于 80% ， 则 3BS 铅 膏 固化 之 后 转化 为 4BS HUE 

3) 残余 游离 铅 发 生 和 氧化 反应 ,这 些 游离 铅 来 自 于 铅 粉 ， 在 和 谊 期 间 未 被 
氧化 。 
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4) 板 栅 合 金发 生 氧 化 反应 ， 并 在 板 顶 表 面 形成 腐蚀 层 ( CL) ， 该 腐蚀 层 与 固 
化 铅 襄 紧密 结合 在 一 起 。 

极 板 固 化 过 程 受 两 类 参数 影响 : 

1) 内 部 参数 ， 也 就 是 铅 襄 特性 ， 包括 物 相 组 成 、 铅 膏 密 度 和 铬 襄 水 含量 。 

2) 外 部 参数 ， 也 就 是 周围 介质 特性 : 包括 环境 温度 、 空 气相 对 湿度 以 及 空气 
流速 ; 极 板 固 化 过 程 有 赖 于 周 半 环境 。 

以 上 参数 决定 了 铅 襄 合 水 量 (水 分 ) 。 而 铅 膏 含水 量 又 决定 上 述 基本 固化 反应 
的 反应 速率 。 根 据 铬 襄 含 水 量 〈 水 分 ) 的 不 断 变化 ， 固 化 过 程 可 以 分 为 两 个 阶段 : 
铅 膏 水 分 高 于 5% 的 固化 阶段 ， 以 及 铅 膏 水 分 低 于 5% 的 干燥 阶段 。 正 极 板 化 成 通 
过 交代 反应 进行 。 在 某 种 程度 上 ， 国 化 铅 膏 的 基体 得 以 保持 ， 并 且 形 成 DO, 活性 
物质 的 结构 。 因 而 ， 正 极 铅 膏 制备 期 间 和 正极 板 固 化 期 间 发 生 的 反应 对 电池 性 能 具 
有 强烈 的 影响 。 在 化 成 期 间 ， 负 极 板 形 成 了 新 结构 的 负极 活性 物质 ， 所 以 负极 板 固 
化 对 电池 性 能 影响 较 弱 。 


8.2 基本 原理 


8.2.1 固化 铅 膏 形成 强硬 的 多 和 孔 活 性 物质 (上 骨架) 

1. 固化 期 间 铅 膏 相 组 成 和 结晶 度 的 变化 

极 板 固 化 期 间 ， 发 生 再 结晶 反应 ， 铅 膏 中 的 小 晶体 颗粒 〈 大 部 分 为 多 孔 颗 粒 ) 
溶解 ， 大 品 体 继 续 生 长 。 根 据 Ostwald - Freundlich 方程 ， 为 使 反应 继续 进行 ， 铅 膏 
含水 量 应 为 6% ~ 11% 。 固 化 期 间 ， 为 使 铅 谊 保持 适当 的 含水 量 ， 固 化 间 的 空气 相 
对 湿度 应 保持 在 100% 。 研 究 人 员 采 用 X - ray 衍射 分 析 法 对 馈 膏 中 的 晶体 物 相 变 
化 进行 了 分 析 。 

图 8. 2a 展示 了 3BS 馈 膏 在 固化 (40% ，100% RH, 48h) 前 后 的 X-ray 衍射 
EAR 

固化 的 结果 是 ，3BS (29 =27. 18°) 特征 峰 的 面积 增加 了 2.43 fii, Tij a- PbO 
(20 =31. 90°) 特征 峰 的 面积 增加 了 2. 44 倍 。 这 些 研 究 结果 证 明 ， 在 极 板 固 化 期 间 
3BS 和 a - PbO 的 结晶 度 增 加 。 图 8. 2a 中 的 X-ray 衍射 图 证 实 了 固化 铅 膏 含 有 水 
和 白 铬 矿 ， 化 学 式 为 Pb。(C03)56 (0H)s。 它 是 由 铬 膏 中 的 Pb (OH), 在 固化 期 间 与 
空气 中 的 C0, 相 互 反 应 而 形成 的 。 

图 8. 2b 展示 了 3BS AE out 、98% RH 的 条 件 下 固化 4h 之 后 的 X-ray fü 
射 图 谱 。 这 种 固化 条 件 下 ， 只 有 一 部 分 3BS 转化 为 4BS。 固 化 铅 膏 中 这 两 种 晶 相 的 
比例 是 3BS/4BS =0. 83。 

图 8. 2c 展示 了 铅 膏 在 90%C 的 温度 下 固化 1h， 然 后 采用 水 蒸气 处 理 4h 之 后 的 
X -ray 衍射 图 谱 。 很 显然 ， 这 种 固化 铅 谊 中 含有 ABS 唱 相 。 所 以 ， 固 化 间 内 引入 
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图 8.2 3BS 铅 膏 固化 期 间 相 组 成 的 变化 情况 1551 
a) 40% 固化 48h b) 90% 固 化 4h c) 90% 固化 1h， 接 下 来 水 蒸气 处 理 1h 





























的 水 蒸气 促进 了 3BS 颗粒 转化 为 4BS 颗粒 。 采 用 这 种 技术 固化 的 铅 襄 中 也 生成 少 
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量 的 Pb。(C03)56 (OH)6。 
图 8.3 展示 了 固化 之 前 ， 以 及 在 90Y 的 温度 下 固化 4h 之 后 的 4BS ML X - ray 
414] Ee i£ C191 。 
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图 8.3 固化 前 以 及 以 90% 固化 4h Jer ABS REFER X — ray 衍射 图 谱 0161 


从 图 中 可 以 看 出 ， 在 固化 过 程 中 4BS 特征 衍射 线 强 度 增加 了 大 约 1.38 倍 。 由 
于 固化 期 间 没 有 向 铅 膏 中 引入 H,S04 ， 所 以 固化 期 间 并 没有 生成 新 的 4BS 晶体 。 所 
观察 到 的 ABS 特征 衍射 线 强度 增加 是 由 于 4BS 颗粒 的 晶体 区 与 无 定形 区 之 间 的 比 
例 发 生变 化 。 研 究 人 员 已 经 证 实 ABS 颗粒 包括 晶体 区 和 无 定形 区 !7]。 因 为 铅 膏 中 
的 Pb 在 固化 过 程 中 发 生 氧 化 反应 ， 所 以 固化 铅 膏 中 tet- PhO 的 特征 衍射 线 强 度 增 
加 ， 是 固化 前 的 1.83 fir. 

2. 国 化 铬 膏 相 组 成 随 着 和 襄 用 H5SO,/LO 比例 的 变化 关系 

图 8. 4 展示 了 铅 膏 在 30 和 80% 固化 之 后 的 相 组 成 与 铅 襄 H, S0,/L0 比值 之 
间 的 相互 关系 5 。 

由 于 3BS 无 定形 区 发 后 结晶 ， 铅 膏 内 3BS 晶体 相 的 数量 略微 增加 。 在 重量 比 
H,SO,/LO >8% 、80% 制备 的 铅 襄 中 ， 少 量 的 PbO + Do, T6457] 3PbO - PbSO, - 
H, S04% 

3. 3BS 和 4BS 铅 膏 固化 后 的 结构 和 晶体 形态 

图 8.5 中 的 微观 图 片 展示 了 3BS 铅 膏 (ILRI 8.5a, b) 和 4BS 铅 膏 ( 见 图 
8.5c, d) 固化 之 后 的 结构 和 晶体 形态 。 其 中 ，3BS 铅 膏 以 50%C 、100% RH 固化 
24h， 然 后 以 40% 、10% RH 干燥 24h。4BS #8 VI 90C., 100% RH 固化 2h， 然 后 
水 蒸气 处 理 2h， 最 后 以 60 、40% RH 干燥 12h， 再 以 30C., 10% RH 继续 干 
Uh. 
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图 8.4 30C (Kla) 和 80% (图 b) 条 件 下 固化 的 铅 膏 相 组 成 随 H5SO,/LO 比值 的 变化 565 








3BS 颗粒 长 度 为 1 ~2km， 并 且 相 互 紧密 连接 在 一 起 。 数 个 颗粒 组 成 一 个 凝聚 
体 。4BS 颗粒 长 度 为 15 ~20pm， 直 径 为 4~5pm。 从 图 中 可 以 看 出 ABS 颗粒 较 大 ， 
颗粒 之 间 存 在 一 些小 颗粒 (这 可 能 是 PbO) 。4BS 颗粒 之 间 的 接触 非常 好 。 

4. 3BS 铬 膏 转 化 为 4BS 铅 襄 的 过 程 

取决 于 铬 膏 制 备 温度 和 极 板 固化 温度 ， 固 化 铅 襄 可 以 分 为 两 种 ; 

1) 3BS 颗粒 构成 的 铅 膏 。 如 果 铅 膏 的 制备 和 固化 温度 均 为 30 ent. ， 则 最 终 
可 获得 3BS ES s 

2) ABS 颗粒 构成 的 馈 襄 。 如 果 铅 膏 制 备 温度 为 80 ~95% ， 则 铬 襄 含 有 ABS i 
体 。 这 种 极 板 在 固化 过 程 中 ， 发生 的 主要 反应 是 大 尺寸 4BS 晶体 生长 和 小 尺寸 4BS 
晶体 溶解 。 如 果 固 化 温度 为 80 ~95% ， 则 这 些 反 应 在 固化 6 ~8h 之 内 就 已 经 开始 。 
在 50%C 下 制备 的 铅 襄 含有 3BS 晶体 。 但 是 如 果 这 种 铅 膏 以 80 ~95C, 100% RH 
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图 8.5 馈 襄 固 化 后 结构 的 SEM 显 微 图 像 
a), b) 3BS c), d) 4BS 
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化 24h， 或 者 固化 间 内 充满 水 蒸气 ， 以 95% 固化 2 ~3h， 则 这 样 3BS 可 能 转化 为 
4BS。 这 两 种 固化 工艺 的 基本 问题 是 4BS 成 核 速 度 。 为 了 保证 4BS 唱 核 在 铅 膏 内 均 
句 分布， 以 及 4BS 晶体 尺寸 大 致 相同 ，4BS 成 核 速 度 应 该 足够 快 。 如 果 和 襄 时 
( 唱 种 ) 与 铅 粉 一 起 添加 一 定数 量 的 4BS 颗粒 ， 这 样 可 使 铅 膏 ABS 颗粒 的 尺寸 和 分 

图 8.6 表明 以 93% HE 8h, 同时 向 固化 间 内 连续 通 入 水 燕 气 ， 铅 膏 相 组 成 随 
着 固化 时 间 的 变化 情况 :5] 。 













相对 量度 /yw21% 6) 
ds 
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8.6 在 连续 水 蒸气 处 理 条 件 下 ， 以 93% 固化 的 铅 膏 相 组 成 的 变化 情况 9 

















从 图 中 可 以 看 出 ， 固 化 开始 时 ， 铅 膏 初 始 物 相 含有 3BS 、tet - PbO 和 Pb, 
化 前 6h 内 ，3BS 晶体 转化 为 4BS 晶体 。 然 后 ABS 唱 体 不 断 生 长 ， 直 到 固化 10h 为 
止 。 由 于 生成 4BS 和 和 斜 方 晶 系 PbO, tet - PbO 数量 不 断 下 降 。 

图 8.7 展示 了 3BS 铅 膏 在 90% 、 水 蒸气 处 理 2h 的 固化 过 程 中 ，4BS 晶体 形成 
初期 的 微观 图 片 !55] 。 图 中 右 侧 图 片 可 以 看 出 ，4BS 晶体 是 通过 许多 3BS 颗粒 合并 
而 生成 的 。 

以 上 图 片 表明 了 生成 4BS 的 反应 机 理 !161 。 首 先 ，Pbo 和 3BS 颗粒 发 生 水 化 。 

PbO + H,O 一 一 Pb(OH)， (8.1) 
3PbO - PbSO, - HO + xH,0 —3Pb( OH), + PbSO, - yH,O (8.2) 

相 邻 的 水 合 颗粒 形成 一 种 水 合 络 合 物 ， 也 形成 水 合 Pb ( OH),。 在 该 络 合 物 中 
RÆ Pb (OH), 分 子 的 自 组 织 反 应 ， 生 成 一 种 水 合 4BS 络 合 物 。 

[3Pb( OH), - PbSO, - 2-0 +Pb(OH)，+mHO] 一 一 [4Pb(OH)，. PbSO, - nHO +xH,0] 
(8.3) 





在 该 水 合 4BS 络 合 物 中 ， 通 过 脱水 反应 形成 4BS fs: 
[4Pb( OH), + PbSO, - nH,O + HO] —o4PbO - PbSO, + kH,O +yH,O (8.4) 
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图 8.7 “在 水 蒸气 处 理 条 件 下 ， 以 90% 固化 2h 后 ，3BS 铅 膏 的 结构 及 晶体 形 貌 (3BS4BS) 9 


这 一 固化 阶段 的 铅 膏 密度 为 6.5g/cm?, 该 值 低 于 ABS 的 密度 (8.15g/ 
em? ) 3 , xXx J& D Jg "E n, T 7K 4 ABS 物 相 。 以 上 反应 需要 水 燕 气 和 高 温 (高 于 
90%C ) 。 为 了 加 速 3BS 转化 为 4BS 的 过 程 ， 固 化 间 内 应 充满 水 蒸气 。 

5. 固化 条 件 对 4BS 颗粒 尺寸 的 影响 

固化 期 间 生 成 的 四 碱 式 硫酸 铅 颗 粒 直径 为 5 ~ 10um， 长 为 30 ~ 100m, 3X AA 
大 的 颗粒 难以 化 成 ， 特 别 是 直径 大 的 颗粒 。4BS 颗粒 表面 生成 了 一 个 PhO, 外 壳 
(厚度 为 1.5pm) 。 因 而 这 会 阻碍 PbO, 在 ABS 颗粒 内 部 生成 [&] 。Torcheux 等 人 提 
出 了 一 个 模型 ， 指 出 为 了 使 整个 极 板 的 铅 膏 都 能 化 成 完全 ，4BS 颗粒 直径 不 应 超过 
5 ~6hmll]。 已 经 证 实 4BS 颗粒 尺寸 取决 于 极 板 固化 条 件 和 铅 襄 添加 剂 数量 [2] 。 
固化 温度 影响 ABS 颗粒 的 长 度 。 当 了 <95% ，4BS 颗粒 长 度 小 于 70pm。 固 化 之 前 
的 铅 膏 相 组 成 对 固化 后 铅 膏 中 的 ABS. 颗粒 尺寸 具有 重大 意义 。 因 为 所 有 4BS 颗粒 
都 是 由 3BS、a -PbO 和 B -PbO 生成 的 。 因 此 ，3BS 颗粒 尺寸 也 是 重要 的 。 铬 喜 
中 添加 2.5% 的 PVP 聚合 物 使 4BS 颗粒 直径 减 小 至 7um 以 下 ， 有 利于 4BS 生长 及 
随后 PbO, 形 成 动力 学 [20] 。 

6. 固化 铅 膏 的 孔 体 积 、BET 表面 积 和 固 相 密度 

在 固化 期 间 ， 铅 膏 逐 渐 形 成 多 孔 体系 。 在 随后 的 极 板 化 成 阶段 ， 该 多 孔 体 系 决 
定 了 活性 物质 的 孔 体 系 。 而 活性 物质 的 孔 体 系 是 决定 电池 容量 和 功率 的 第 二 要 素 
(Er Pb 和 Pb0, 活 性 物质 的 结构 之 外 ) 。 

极 板 固化 期 间 ， 发 生 了 再 结晶 反应 和 化 学 转化 反应 ， 因 此 铅 膏 中 的 孔 分 布 情况 
发 生 了 变化 。 图 8.8 展示 了 80% 下 制备 的 ABS 铅 襄 以 及 这 种 铅 襄 经 93Y 固化 24h 
之 后 的 孔 体 积分 布 情况 ， 以 微 孔 半径 表示 。 
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图 8.8 80% 下 制备 的 4BS HUE (Kla) 以 及 93% 下 固化 24h〈 图 b) 相同 铅 膏 的 孔 体 积分 布 





随 着 固化 时 间 的 延长 ， 铅 膏 中 小 直径 的 孔 消 失 ， 固 化 铅 膏 中 只 含有 半径 为 0.6 ~ 
4um 的 孔 。 这 表明 ABS 晶体 的 生长 是 以 小 晶体 的 消失 〈 或 其 数量 锐 减 ) 为 代价 的 ， 
铅 襄 中 的 4BS 晶体 形成 了 大 孔 。 

图 8.9 展示 了 以 重量 比 为 6% 的 HS04 和 10 制备 的 铅 谊 分 别 在 30%C 和 80%C 下 
固化 的 铅 膏 的 微 孔 示意 图 。 该 图 证 明了 微 孔 尺寸 的 半径 范围 非常 狭 罕 5]。 
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图 8.9 E H,SO,/LO 比 为 6% , 30*C 和 80%C 下 固化 的 铅 膏 微 孔 体积 示意 图 151 
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rb BEE H I] X Mul 8. 10 所 示 ， 图 中 曲线 上 的 插入 点 作为 微 
孔 的 平均 半径 55 。 
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图 8.10” 铅 膏 中 平均 微 孔 半径 和 H,S0,/LO 比值 的 关系 5] 














对 于 30%C 制 备 的 铝 膏 ， 其 平均 微 孔 半 径 并 不 依赖 固化 铅 襄 的 相 组 成 。 这 是 因 
Jj 3PbO - PbSO, . H,O, tet- PbO 和 PbO - PbSO, 晶体 的 尺寸 几乎 相同 。 如 果 固 化 
AFF EH 4PbO - PbSO, 晶体 组 成 (80% ) ， 则 铬 襄 平 均 微 孔 尺 寸 随 铅 膏 组 分 的 变化 而 
变化 。 当 H5S0,/LO 比值 为 6% 时 ， 则 固化 铬 膏 中 的 4PbO， PbS0O4 数 量 和 平均 微 孔 
半径 都 达到 最 大 。4BS 晶体 尺寸 比 3BS 晶体 尺寸 更 大 ， 所 以 含有 4Pb0. PbSO, DUR 
BEERA 3PbO - PbSO, - H,O 的 铅 襄 具 有 更 大 的 孔 体 积 和 平均 孔径 。 构 成 多 孔 物 
质 的 颗粒 尺寸 决定 了 馈 襄 微 孔 尺 寸 。 

研究 人 员 已 经 证 实 ，3BS 4B A ABS 铅 喜 的 比 孔 容 和 铅 襄 密度 之 间 存 在 线性 关 
系 ( 见 图 8. 11)5] 。 该 图 进一步 证 明了 每 克 4PbO - PbSO, ES 4E t E Hd 3PbO - 
PbSO, - H5 固化 铅 膏 具 有 更 大 的 孔 体 积 。 

研究 人 员 研究 了 固化 后 的 3BS 铅 膏 和 4BS 铅 谊 ， 以 及 3BS 铅 谊 经 辕 化 过 程 转 
化 而 成 的 4BS 铝 膏 和 微 孔 体系 的 情况 !!61 。 图 8. 12a 为 4BS 固化 铅 膏 ， 图 8. 12b 为 
3BS 铝 膏 以 及 3BS 转化 而 成 的 4BS IEEE UG, 
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图 8.11 固化 铅 膏 的 比 体积 与 3BS 或 4BS 铅 襄 密度 关系 [31 
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图 8. 12 不 同 条 件 下 固化 的 3BS 和 4BS 铅 膏 微 孔 体 积分 布 情况 〈 以 半径 
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根据 以 上 参数 化 的 数据 可 以 推导 出 以 下 结论 : 

1) 对 于 4BS Sf, D ont EME 24h 的 4BS 铅 膏 的 微 孔 体积 较 大 。 所 有 4BS [5] 
化 铅 癌 的 微 孔 体积 几乎 相同 。 

2) 35'C 固化 48h 的 3BS 铅 襄 的 微 孔 相 对 较 小 ,但 其 总 的 微 孔 体积 最 大 。 对 于 
经 历 了 3BS 一 4BS 两 步 转化 的 铅 膏 ， 其 总 孔 体 积 vs 孔 半 径 的 曲线 突出 两 个 搬入 点 ， 
这 表明 生成 了 具有 更 大 平均 孔径 的 两 组 微 孔 。 这 分 别 与 大 尺寸 和 小 尺寸 的 4BS dà 
体 生 成 有 关 。 

所 得 参数 化 的 数据 汇总 于 表 8. (bier, 

表 8.1 固化 铅 膏 微 孔 体积 、 平 均 微 孔 半径 、BET 表面 积 和 固 相 密度 ， 以 
及 比 容量 为 80A . h/kg PAM 时 的 放电 电流 密度 [16 









































80A - h/kg 
HRS 2 uo BA 孔 体 积 /。 平均 半径 DEITZ WEI PAM 下 的 
组 组 成 BS ( em? /g) vum (mg) /(g/em?) 电流 密度 7 
/ ( kg) 
I B13 4BS 12h - 50*C 0. 096 0. 84 0. 331 8.35 17.77 
B14 4BS 24h - 50*C 0. 093 0. 83 0. 363 8.02 20. 50 
I B10 4BS 2h -90*C 0. 093 0. 68 0. 263 8. 29 20. 50 
B11 4BS 4h -90% 0. 095 0. 86 0. 341 8. 40 22. 00 
B12 4BS 6h -90C 0. 099 0. 89 0. 363 8. 09 28. 70 
B04 4BS 24h - 90*C 0. 113 0. 82 0. 363 7.85 25. 20 
M B05 3BS—4BS 4h -90*C 0. 099 0. 35 1. 080 8. 08 55. 47 
B15 3BS—4BS 1/1h steam, 90*C 0. 084 0.65 0. 850 6. 47 36. 05 
B06 3BS 一 4BS 2/1h steam, 90*C 0. 096 0. 53 0. 590 6. 59 39. 86 
B07 3BS 一 4BS 3/2h steam, 90*C 0. 083 1.25 0. 280 6. 46 43. 23 
IV B08 3BS 48h -40% 0. 110 0. 17 1. 620 T97 — 
3BS [8.9] 6. 50 — 
4BS [8.7] 8.15 - 


第 一 组 固化 铅 膏 的 微 孔 体积 约 为 0.096 +0. 03cmsvg。 平 均 孔 径 不 依赖 G1 铅 高 
的 固化 时 间 ， 然 而 其 BET 表面 积 稍 有 增加 。 第 二 组 固化 铅 膏 (900 固化 的 4BS H 
Tf) 的 平均 孔径 和 BET 表面 积 随 固 化 时 间 增 加 而 增加 。3BS 铅 膏 的 平均 孔径 最 小 、 
BET 表面 积 最 大 并 且 总 孔 体 积 最 大 。 第 三 组 固化 铅 膏 经 历 了 两 个 阶段 固化 (第 一 
阶段 无 水 薰 气 ， 第 二 阶段 有 水 蒸气 ) ， 其 平均 孔径 为 0.65 ~1.25um， 其 BET 表面 
积 随 着 固化 时 间 的 延长 而 降低 。 

所 有 铬 膏 均 含有 一 定量 的 PbO0， 其 密度 为 9.3g[cm ， 也 含有 自由 铅 (d= 
11.3g/cm?) 。 所 有 固 相 铬 膏 的 密度 应 该 大 于 纯 3BS 物 相 (d —6.5g/cm?) 和 纯 4BS 
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物 相 (4d = 8. 15g/cm? ) 的 密度 。 

根据 所 含 固 相 物质 的 密度 ， 固 化 铅 襄 可 分 为 两 组 : 一 组 铅 膏 的 固 相 密度 为 
7.9g/cm? ， 另 一 组 铅 襄 的 固 相 密度 约 为 6. 5g/cm?。 后 者 在 固化 期 间 参 照 3BS ILES 
的 处 理 方法 进行 了 水 蒸气 处 理 。 尽 管 3BS 铅 膏 已 经 转化 为 4BS 铝 膏 ， 然 而 其 固 相 
密度 仍然 接近 纯 3BS 物 相 。 

3BS 固化 铬 膏 比 纯 3BS 物 相 具有 更 高 的 固 相 密度 。 如 果 铅 膏 中 含有 大 量 PbO 
和 Pb， 则 铅 膏 固 相 密度 高 。 除 了 以 90% 固化 4h 之 外 ,第 三 组 ( 见 表 8.1) Mtb 
的 相同 3BS 铅 襄 采用 水 蔡 气 处 理 ， 按 两 阶段 固化 ， 固 化 后 的 铅 襄 密 度 约 为 6. 5g/ 
em? 。 铅 膏 中 不 含 引起 晶体 密度 减 小 的 其 他 物质 。 铅 膏 固 相 密 度 减 小 ， 表 明 3BS m 
体 通过 与 水 结合 而 转化 为 4BS DI, 
8.2.2 ” 铅 襄 中 剩余 游离 铝 的 氧化 

1. 游离 铝 氧化 速率 随 铅 襄 水 分 含量 的 变化 关系 

图 8. 13 表明 了 极 板 固化 期 间 铅 襄 中 的 游离 铝 和 含水 量 的 变化 情况 Hl。 铝 氧 化 
反应 和 铅 襄 含水 量 是 相互 关联 的 ， 这 两 个 反应 的 速率 在 固化 期 间 发 生变 化 。 水 是 铅 
氧化 反应 的 催化 剂 ， 而 铅 氧 化 反应 所 释放 的 热量 又 引起 错 襄 中 的 水 燕 发 。 























重量 白 分 比 (%) 














固化 时 间 由 


图 8.13” 铅 襄 中 铅 含 量 和 水 含量 与 固化 时 间 关 系 '1] 











图 8. 14 表明 了 铅 膏 中 游离 铝 氧 化 速率 和 水 含量 之 间 的 关系 [?|。 

当 铅 谨 合 水 量 为 7% ~9% 时 ， 游 离 铅 的 氧化 速率 最 高 。 固 化 过 程 中 ， 铅 襄 只 
能 在 短 时 间 内 保持 这 一 水 分 含量 。 如 果 销 襄 初 始 水 含量 为 9.5% ~10% ， 则 铅 氧化 
反应 的 时 间 可 能 延长 ， 或 者 铅 氧化 反应 速率 达到 最 大 值 。 

在 电池 生产 实践 中 ， 为 了 解决 经 过 隧道 式 快速 干燥 线 之 后 铬 襄 的 含水 量 问 题 ， 
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采用 了 带 有 独立 湿度 和 温度 控制 的 固化 
间 。 固 化 间 的 温度 和 湿度 被 连续 监控 ， 
铅 襄 中 的 含水 量 随 着 设 定 的 固化 间 湿 度 








的 变化 而 变化 。 
2. 锁 氧 化 速率 随 着 空气 湿度 和 温 ED 
度 的 变化 情况 3t 





通过 以 25C 、 不 同 湿度 条 件 固化 TE 
的 铬 膏 中 未 氧化 的 游离 铅 含量 ， 证 实 了 
洛 氧 化 速率 与 空气 湿度 之 间 的 关系 。 试 
验 结果 列 于 图 8. 15 rit, 

在 55% — 8596 的 相对 湿度 范围 内 ， 
必 氧 化 速率 最 高 。 因 此 ， 为 了 促进 铅 襄 
中 剩余 游离 铅 的 氧化 ， 当 铅 膏 完成 再 结 



































晶 反 应 之 后 ， 固 化 间 相 对 湿度 应 该 降低 SE 

到 该 湿度 范围 内 。 图 8. 15 中 的 数据 也 图 8.14 铅 膏 中 残余 游离 铅 氧 
Y E AER A 2 

表明 ,同化 最 初 的 6h Pj, TE 5596 ~ 化 速率 与 水 含量 关系 1” 





85% 的 空气 湿度 条 件 下 ， 铅 氧化 反应 进行 得 最 快 。 所 以 极 板 固化 制度 应 该 设置 一 个 
6h 的 阶段 ， 在 该 阶段 内 ， 固 化 间 相 对 湿度 保持 在 55% ~85% 。 





残余 未 氧化 的 Pb(%6) 








3 75% 
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图 8.15 极 板 中 残余 游离 铅 的 含量 随 固 化 时 间 的 变化 情况 
(25% ， 以 不 同 相对 湿度 在 固化 间 内 固化 )04 
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温度 是 影响 铅 氧化 速率 的 第 二 个 参数 。 图 8. 16 展示 了 在 不 同 相 对 湿度 和 温度 
2i c QUU E E A C. 











残余 游离 销 (%6) 
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图 8.16 在 固化 间 内 固化 1h 后 ， 铅 膏 中 残余 游离 铅 含 
量 随 固化 间 相 对 湿度 和 温度 的 变化 104 





随 着 固化 间 温 度 上 升 ， 铅 氧化 速率 增加 ， 这 与 RH 无 关 。 尽 管 如 此 ， 当 RH > 
81% 时 ， 铅 氧化 速率 增加 得 不 明显 ， 而 当 RH =55% ~75% WI, AUTE PEL AR UE ES RE 
的 含量 从 21% 缩小 到 11% ~12% 。 

铬 膏 在 固化 之 前 的 含水 量 也 影响 铅 氧 化 速率 。 固 化 期 间 ， 铬 膏 微 孔 中 的 水 薰 
发 ， 铅 膏 微 孔 打开 ， o s i j 铬 襄 水 分 的 莹 发 
速率 取决 于 固化 间 的 相对 湿度 。 图 8. 17 表明 了 在 25%C 、 不 同 相 对 湿度 的 固化 条 件 
下 ， Blatt 

固化 间 空 气相 对 湿度 为 99% 时 ， 铅 襄 中 的 水 分 几乎 不 会 蒸发 。 随 着 RH 降 至 
8696 以 下 ， 水 车 发 速率 增加 。 如 果 ud 固化 4h 之 后 铅 膏 微 孔 完全 敞开 。 如 
果 RH =86% ， 则 大 约 固化 8h 之 后 ， 铅 襄 微 孔 才 完全 敞开 。 

如 果 铅 膏 的 初始 含水 量 小 于 15% ， 则 当 固 化 间 相 对 湿度 为 40% ~75% 时 ,水 
会 通过 铅 膏 微 孔 快速 蒸发 。 

图 8. 15 表明 ， 在 该 湿度 条 件 下 ， 固 化 初期 2h 内 的 Pb 氧化 速率 最 高 。 在 此 期 
H, RH 为 40% ~55% 时 ， 铅 膏 中 的 水 蒸发 最 剧烈 (图 8. 17 中 曲线 1、2 的 斜率 最 
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相对 湿度 





司 化 馈 谊 的 含水 其 (%%) 
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图 8.17 固化 间 内 在 25% 和 不 同 相对 湿度 下 固化 时 ， 铅 膏 含 水 量 随 固化 时 间 的 变化 情况 :4 














大 ) 。 这 表明 ， 为 了 保证 铅 氧化 速率 最 高 和 铬 氧化 时 间 最 短 ， 应 使 铅 膏 含水 量 保持 
最 佳 值 ， 该 值 取决 于 水 的 荧 发 速度 ， 以 及 固化 间 的 湿度 和 温度 。 
3. 铅 氧化 反应 的 机 理 和 水 的 作用 
极 板 固化 期 间 的 铅 氧化 反应 通过 两 个 反应 机 理 进行 ， 一 个 化 学 机 理 和 一 个 电化 
学 机 理 。 电 化 学 机 理 涉 及 生成 局 部 微量 元 素 的 共 斩 反 应 。 
(1) 通过 化 学 反应 的 铅 氧化 机 理 
Boden 通过 同位 素 交 换 试验 研究 了 Pb 氧化 反应 的 机 理 以 及 水 的 作用 2] 。 使 用 
掘 氧化 物 代 替 水 。 在 DO 存在 时 ，Pb 氧化 反应 速率 几乎 减 小 了 一 半 。 这 表明 水 参 
与 了 铬 氧化 反应 。D -0 键 比 H-0 键 结合 力 更 强 。 使 用 H,0* 和 H,0* 进 行 了 同 
位 素 置 换 试验 。 已 经 证 明 ， 由 Pb 氧化 生成 的 Pbo 中 ， 有 一 半 PbO 含有 0 同位 素 。 
基于 这 些 结果 ,研究 人 员 提 出 H,0 参与 了 Pb 的 氧化 ， 其 反应 机 理 如 下 : 
o'f —H 
/ 
Pb+ Loof +H2018 — Pb (8.5) 
i o —H 
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中 间 产 物 氧 氧化 铅 存 在 时 间 短 ， 很 快 发 生 脱 水 反应 ,假设 0%*-H 和 0 -H 
键 能 相等 ， 这 样 生成 的 PO 中 含有 等 量 的 0O* 和 0”， 其 反应 如 下 : 


ol6— H 
/ * 
Pb 一 ~ PbOl^ + HOI (8.6) 
N 
o —H 
o*—H 
/ 
Pb — pbo5 +H,0'6 (8.7) 
\ 
on 


因此 ， 铅 氧化 反应 经 过 了 一 个 水 直接 参与 的 过 程 ， 反 应 过 程 中 形成 了 中 间 产 物 
(水 合 物 ) ， 然 后 该 中 间 产 物 发 生 脱 水 反应 ， 而 不 是 通过 Pb 与 空气 中 的 0, 之 间 直 接 
反应 生成 PbO。 由 于 水 直接 参与 了 Pb 与 0 的 氧化 反应 ， 因 而 水 的 数量 影响 铅 氧 化 
反应 速率 。H,0 与 Pb 的 分 子 量 之 比 是 18/207 =8.7% 。 当 H,0/Pb 的 比例 为 该 值 
Hf, Pb 氧化 速率 最 快 。 这 表明 一 个 水 分 子 与 一 个 Pb 原子 反应 。 这 一 比例 证 实 了 水 
直接 参与 Pb 的 氧化 反应 。 

然而 上 述 机 理 并 不 完整 。 该 机 理 没有 解释 0, 分 子 的 氧 原子 之 间 的 键 是 如 何 断 
开 的 。 该 键 的 键 能 非常 大 。 这 是 一 个 非常 重要 的 反应 。 在 气体 扩散 氧 电极 中 ， 该 键 
通过 一 个 中 间 产 物 H,0, 4 L7: 。 














kı 

0, +2H* *2e* —H,0, (8.8) 
kz 

H,0, +2H* «2e- —2H,0 (8.9) 


已 经 证 实 ，H,0, 在 Pt 电极 上 还 原 成 H,0 的 速率 是 0, 还 原 成 H, 0, 速 率 的 两 
音 。 因 此 ，H,0, 不 会 在 溶液 中 积聚 。 

可 以 假设 在 极 板 固化 期 间 ，0,; 分 子 的 氧 键 通过 类 似 机 理 分 裂 ， 电 子 来 源 于 铅 
的 氧化 反应 ， 并 且 形 成 了 中 间 产 物 过 氧化 铬 。 


Pb + OPb | (8.10) 


过 氧化 铅 是 一 种 强 氧化 剂 ， 存 在 时 间 短 。 它 与 铅 原 子 和 水 发 生 反 应 ， 形 
成 Pb (OH)，。 
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(0) 


/ 


Pb | +Pb+2H20 —— 2Pb (OH), (8.11) 


\ 


o 

这 个 反应 改变 了 金属 铝 的 表面 结构 ， 使 其 转化 为 氧 氧 化 铅 结构 。 水 很 可 能 加 快 
TERZ, Pb (OH), 释 放出 水 ， 释 放出 的 水 继续 参与 其 他 有 关 过 氧化 物 的 反应 
(8.11)。 因 此 ， 作 为 铝 氧化 反应 的 催化 剂 ， 水 发 挥 了 重要 作用 。 水 分 子 中 的 氧 有 
助 于 形成 氧 氧化 铅 ， 这 与 Boden 的 同位 素 试 验 结果 相 吻 合 。 

(2) 通过 电化 学 微 电 池 反 应 的 铅 氧化 机 理 

Hung 等 人 提出 了 这 种 反应 机 理 中 站。 这 些 专家 们 研究 了 金属 铅 粉 末 在 小 瓶 内 的 
氧化 反应 过 程 ， 小 瓶 内 的 空气 略微 潮湿 ， 并 含有 和 氧气。 尽管 小 瓶 内 氧气 并 不 充足 ， 
铬 也 被 氧化 ， 并 生成 了 氢气 。 他 们 认为 ， 在 铬 颗粒 的 表面 形成 了 微小 的 原 电 池 ， 反 
应 如 下 : 





Anodic reaction; Pb 一 一 Pb2+ +2e7 (8.12) 
Cathodic reaction :2H2 0 +2e ^ —H, - 20H ^ (8. 13) 
Chemical reaction; Pb?* -20H ^ —9Pb( OH), (8. 14) 


反应 式 (8.12) 和 式 (8.13) 是 一 对 共 轿 反应 ， 两 者 的 反应 速率 相同 ， 反 应 
速率 较 慢 的 那个 反应 限制 了 两 者 的 反应 速率 。 通 过 称 量 小 瓶 中 未 发 生 反应 的 铬 的 数 
tg, 来 测定 这 些 反 应 的 速率 。 然 而 ， 在 氧气 存在 的 条 件 下 ， 阴 极 可 能 发 生 第 二 个 共 
Af tJ : 


10, +2e- 4 H0 —20H- (8.15) 


反应 式 (8.12) 和 反应 式 (8.15) 形成 该 微小 原 电 池 的 电动 势 ， 根 据 热 力学 
数据 ， 可 计算 出 该 电动 势 为 U=1.01V (oso2- 210 * I pH 2 1011, 该 pH 值 条 
件 下 ， 也 可 能 形成 碱 式 硫酸 馈 。 反 应 式 (8.13) 和 式 (8.15) 都 消耗 水 。 如 果 馈 
膏 水 含量 降 至 5% 以 下 (E 8.13)， 则 反应 式 (8.13) Hd (8.15) 受到 强烈 抑 
制 ， 这 样 实际 上 铅 氧 化 反应 并 未 进行 。 

除了 反应 式 (8.13) 和 式 (8.15) 消耗 水 ， 燕 发 过 程 也 消耗 水 。 这 会 使 铅 襄 
含水 量 快速 下 降 到 临界 水 平 ， 铅 氧化 反应 停止 。 固 化 间 保 持 较 高 相对 湿度 (HD 
55% ~75%RH) ， 可 以 减缓 水 的 蒸发 。 这 样 ， 铅 襄 含 水 量 可 以 在 较 长 时 间 内 维持 在 
5% 的 临界 值 以 上 ， 铅 氧化 反应 得 以 快速 进行 。 

省 氧 化 反应 的 热效应 导致 温度 上 升 ， 也 会 加 速 铅 膏 中 的 水 蒸发 (ILEI 8.13). 

铬 表面 微 电 池 中 所 发 生 的 电化 学 共 斩 反 应 也 受到 铬 表面 涂 液 pH 值 的 影响 。 随 
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着 溶液 pH 值 上 升 ， 氢 析出 过 电势 增加 〈 反 应 (8.13)), JESEBOWEESEZRIB , X 
样 ， 铅 颗粒 表面 形成 的 Pb (OH), AI PbO 湾 层 通过 微 电 池 电化 学 机 理 抑 制 了 铬 氧化 
反应 。 

8.2.3 极 板 固 化 期 间 PbSnCa 板 栅 的 腐蚀 过 程 以 及 腐蚀 层 的 形成 过 程 

1. 极 板 固化 期 间 Sn 和 Ca 的 偏 析 及 其 对 板 栅 腐 蚀 的 影响 

现在 我 们 了 解 一 下 在 极 板 固化 期 间 板 栅 / 铅 膏 界 面 发 生 了 什么 变化 。 首 先 我 们 
发 现在 固化 期 间 板 栅 合 金 结 构 发 后 了 改变 。 然 后 ， 我 们 针对 固化 期 间 形 成 的 板 栅 / 

沾 喜 腐蚀 层 的 结构 和 性 质 进 行 讨 论 。 我 们 以 PbCaSnBiAg 合金 板 机 为 例 开展 了 现象 
学 方面 的 研究 ， 试 验 板 栅 由 WIRTZ Manufacturing Co. 公司 生产 ,采用 了 该 公司 的 
连 铸 (C- Grid) 或 连 轧 (R - Grid) 技术 ， 极 板 采 用 3BS 或 4BS HNS, 

图 8. 18 展示 了 板 栅 表面 在 固化 前 后 的 微观 结构 ， 以 及 固化 反应 期 间 板 栅 晶 间 
层 的 形成 过 程 。 

图 8. 18a 突出 显示 了 固化 之 前 板 顶 表 面 的 微观 结构 。 可 清晰 地 看 到 边界 平滑 的 
大 尺寸 唱 粒 朝向 冷却 过 程 中 热量 散发 的 方向 。 较 暗 的 部 分 可 认为 是 唱 粒 结构 缺陷 ， 
Sn 偏 析 到 此 处 ， 最 可 能 的 是 形成 了 一 种 金属 间 化 合 物 ，(Pb, ,,Sn,)4Caflla - 
mem, 

图 8. 18b 显示 了 固化 之 后 板 栅 筋 条 表面 的 微观 结构 。 根 据 文献 [23] 相 关内 容 ， 
板 栅 合金 在 固化 期 间 发 生 了 偏 析 ， 导 致 沿 着 晶 界 形成 了 一 个 含有 (Pb _,) Sn, )3Ca 
和 a -固溶体 的 薄 层 。 男 外 ， 在 亚 晶 界 处 形成 了 Sn Ca、Sn - Ag 和 Sn - Pb 化 合 
物 [3,241。 从 而 消耗 了 晶 粒 和 亚 晶 粒 中 的 Sn 和 Cas Ag 能 够 减缓 这 种 高 Sn 合金 的 
RRC", 

图 8.18c 和 8.18d 突显 了 唱 粒 界面 以 及 晶 间 层 的 形成 过 程 555] S EK 
处 ， 唱 间 层 形成 了 单独 的 物 相 。 该 物 相 含 钙 高 ， 有 较 强 的 氧 灯 和 力 ， 容 易 被 氧化 。 
因此 ， 在 板 栅 制 造 之 后 的 空气 存储 期 间 ， 特 别 是 在 极 板 固化 期 间 ， 板 栅 品 间 层 都 发 
生 了 较 高 速率 的 腐蚀 反应 。 

板 栅 合金 内 部 的 Sn 和 Ca 向 板 栅 表面 偏 析 。 通 过 采用 X 射线 光电 子 衍射 光谱 
分 析 (X -ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) 板 栅 表面 层 ( 厚 10nm) 的 元 素 组 
成 ， 采 用 原子 吸收 光谱 分 析 (Atomic Absorption Spectroscopy, AAS) 板 栅 内 部 的 元 
素 组 成 ， 研 究 人 员 已 经 对 此 开展 了 相关 研究 55] 。 

表 8.2 列 出 了 在 板 栅 表 面 层 (XPS) 和 板 栅 内 部 合金 (AAS) 的 Sn/Pb 比值 和 
Ca/Pb 比值 ， 以 及 板 栅 表 面 和 板 栅 内 部 的 Sn 含量 和 Ca MIr, 
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8.18 
a), b) 固化 前 后 PbSnCaAg 合金 的 微观 结构 
c). d) 晶 粒 界面 的 SEM 图 片 ， 可 看 到 此 处 形成 了 
晶 间 薄 层 ， 可 能 是 (Pb _ Sn, ), Cal 
表 8.2 C (EP) MR (ESL) 板 栅 的 表面 和 内 部 合金 的 Sn/Pb 比值 与 Ca/Pb beths] 








Sn/Pb Ca/Pb 
A EE Sn, / ny Last Cay 
内 部 表面 内 部 表面 











C - grid 0. 0189 0. 0330 1. 75 0. 0031 0. 158 31.2 


R - grid 0. 0182 0. 0628 3.45 0. 0036 0. 208 58.4 
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从 表 8.2 得 出 以 下 结论 : 

1) 对 于 R 板 栅 ， 其 表面 层 ( ~ 10nm) 的 Sn 含量 和 Ca 含量 比 板 栅 内 部 的 Sn 
含量 和 Ca 含量 分 别 高 出 3.5 倍 和 58 倍 。 对 于 C 板 栅 ， 其 表面 层 的 Sn 含量 和 Ca 含 
量 分 别 为 板 顶 内 部 的 1.7 倍 和 51 倍 。 在 固化 之 前 ， 板 栅 放 置 在 空气 中 ,在 此 期 间 ， 
Ca 被 氧化 形成 CaO 和 /或 CaCO,, ， 同 时 生成 SnO 和 Pb0。 

2) 对 于 板 栅 表 面 的 Sn 偏 析 和 Ca 偏 析 ， 尤 其 是 Ca 偏 析 ，R BUDE ps 
加 严重 。 碱 式 碳 酸 铅 的 形成 ， 也 证 明了 PbSnCa 板 栅 表 面 的 氧化 物 富 Sn, 

图 8. 19 展示 了 3BS 极 板 在 40% 下 固化 48h 之 后 ， 连 铸 板 顶 表 面 的 微观 图 片 。 
图 中 是 晶 间 层 被 含有 葡萄 糖 和 NaOH. 的 溶液 溶解 去 除 之 后 的 图 片 。 


aid $ 























到 8.19 固化 后 使 用 葡萄 糖 和 NaOH 溶液 将 腐蚀 物 相 溶解 掉 ， 
PbSnCaBiAg 板 栅 表 面 的 SEM 显 微 图像 11 

















以 上 图 片 表明 唱 间 层 受 腐蚀 影响 最 强烈 。 图 中 的 金属 唱 粒 清晰 可 辨 。 金 属 越 接 
近 唱 粒 晶 界 ， 氧 化 速度 越 快 。 这 就 是 金属 表面 “高 低 不 平 的 ”的 原因 。 将 板 栅 制 
造 和 涂 板 合并 成 一 个 工艺 过 程 ， 可 以 减轻 晶 间 腐蚀 的 危害 。 电 池 工 业已 经 开发 并 应 
用 了 这 种 极 板 生产 技术 ， 不 仅 提 高 了 生产 速度 ， 而 且 由 于 板 栅 表面 覆盖 了 铅 襄 之 
后 ， 唱 间 腐 蚀 也 受到 抑制 。 

2. PbSnCa 板 栅 腐 蚀 层 以 及 板 栅 与 铅 膏 的 界面 

(1) 腐蚀 层 结构 

图 8. 20 中 的 微观 图 片 显示 了 PbSnCaBiAg 连 铸 板 栅 表 面 形成 的 腐蚀 层 。 这 些 板 
MHAR 4BS PER ( 见 图 8.20a) 或 3BS HTTP ( 见 图 8.20b) 之 后 , 在 50%C 下 固化 了 
24ht16] 。 
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图 8. 20 PbSnCaBiAg 连 铸 板 栅 表 面 形 成 的 腐蚀 层 ， 板 栅 填 涂 了 4BS (图 a) 
和 3BS (图 b) HEP, HÆ SOC FEIL T 24h Ié 








上 图 证 明了 腐蚀 层 包 括 两 个 次 级 层 : 覆盖 在 板 顶 金 属 表面 的 一 个 致密 的 薄 腐 蚀 
层 (CLi)， 以 及 男 一 个 次 级 层 ( 称 为 CL,) (图 8.20 下 部 ) 。 该 CL, 由 铬 氧化 形成 
的 PhO 组 成 。 部 分 CL; 发 生 水 化 ， 并 含有 紧 紧 包 庄 在 一 起 的 晶 粒 。 这 是 因为 进入 腐 
蚀 层 内 部 的 水 与 Pb0 发 生 水 化 反应 形成 了 Pb (OH),。 

(2) 极 板 固 化 期 间 板 栅 腐 蚀 的 氧 空 穴 机 理 

极 板 固 化 期 间 ， 板 栅 表 面 形 成 腐蚀 层 。 开 始 时 腐蚀 层 很 薄 ， 而 随 着 固化 时 间 延 
长 ， 氧 扩散 穿越 腐蚀 层 继续 氧化 板 栅 基 体 ， 腐 蚀 层 逐 渐变 厚 。 研 究 人 员 已 经 证 实 ， 
Pb 热 氧化 为 PbO 的 活化 能 约 为 Ley nr 。 这 是 一 个 比较 低 的 数值 ， 表 明 0?- 离子 通 
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X (02-) 机 理 穿 过 腐蚀 层 !”] 。Pb 在 Pb0; 电 势 区 氧化 为 PbO 的 反应 也 是 
似 的 反 反应 机 理 实现 的 [3] 。 国 化 期 间 锁 板 机 发 生 的 化 学 氧化 反应 也 是 可 以 角 
ZR (07) 机 理 。 该 反应 机 理 可 采用 以 下 反应 式 表示 : 
1) 金属 /Pb0 腐蚀 层 界面 发 生 Pb 氧化 反应 ， 形 成 氧 空 穴 (02-7) MET: 
Pb —o5PbO?* +2e- (8.16) 
2) 氧 空 从 和 电子 通过 腐蚀 层 (CL) 移 向 CL 铬 膏 界 面 ， 与 微 孔 中 的 HO 和 
0, 发 生 反 应 生成 PbPO， 或 者 更 可 能 是 生成 了 Pb (OH),: 





TAT 
通过 类 
释 为 氧 





PbO?* -2e^ + H,O 一 一 PbO + H, (8.17) 
Pb02* 42e- +70, — ÀÓPbO (8.18) 

PbO + H,0 —Pb( 0H), (8. 19) 

PbO?+ +2e- +70, +H,0 —>Pb( 0H); (8.20) 


以 上 这 些 是 固态 反应 ， 反 应 速率 很 慢 。 已 知 在 30 ~40% 时， 固化 和 干燥 过 程 
将 持续 48 ~72h。 应 考虑 在 此 期 间 由 于 腐蚀 层 的 形成 和 生长 而 造成 的 水 损失 。 
此 ， 固 化 间 应 保持 40% ~70% 的 相对 湿度 ， 并 向 其 中 通 入 空气 。 

3. 铅 膏 晶体 与 CL, 腐 蚀 层 的 键 联 

三 碱 式 硫酸 铅 和 四 碱 式 硫 酸 铅 (3PbO - PbSO, - H,O 和 4PbO - PbSO, - xH,0) 
都 含有 水 ， 发 生 部 分 水 化 (4BS 化 学 式 中 的 * 是 一 个 变量 ， 其 值 介 于 0. 18 ~ 0. 16 
之 间 ， 也 就 是 4BS 是 表层 水 化 )571 。 可 推断 铬 膏 中 的 BS 或 4BS 颗粒 和 腐蚀 层 中 
的 3BS 或 4BS 颗粒 之 间 通过 其 水 合 层 的 相互 作用 而 形成 键 联 。 

图 8. 21 中 的 SEM 图 片 展 示 了 极 板 以 50% 固化 24h 之 后 的 4BS 晶体 和 CL, Rz 
间 的 键 联 。4BS 晶体 “焊接 ”在 与 CL, 表 面 接触 的 部 位 。 

在 高 温 条 件 下 ，4BS 晶体 吸收 水 之 后 形成 一 种 软 的 氧 氧化 物 ， 该 氢 氧 化 物 与 
CL 表面 的 Pb (OH), 相 互 作用 。 这 样 ， 形 成 了 一 种 连续 的 键 联 ( 见 图 8.21)。 有 
可 能 ， 从 CL, 溶 解 的 Pb (OH), 使 界面 处 铅 襄 孔 际 中 的 溶液 保持 了 较 高 的 碱 性 ， 
而 加 快 了 4BS 晶体 的 水 化 反应 。 

图 8. 22 展示 了 3BS 晶体 和 极 板 CL, 之 间 的 键 联 。 该 极 板 采用 连 铸 板 栅 ， 在 
40C FEHMET 48h, FE 3BS 颗粒 部 分 区 入 了 CL RHE, 

4. 碳 氢 化合 物 在 铅 膏 /腐蚀 层 界 面 的 形成 过 程 

图 8. 23 展示 了 3BS 极 板 在 90% 固化 3h， 然 后 再 以 水 蒸气 处 理 2h 之 后 所 形成 
的 铅 襄 /CL, Wm CO, 与 水 蒸气 一 起 通信 人 固化 间 。 这 些 条 件 下 形成 的 晶体 形状 是 
典型 的 水 合 白 铅 矿 和 和 白 铅 矿 唱 体 的 形状 。 通 过 清除 固化 间 内 水 薰 气 的 工艺 处 理 方 
ik, 3BS 转化 为 4BS， 这 显然 会 引入 空气 中 的 CO, ， 在 铝 膏 /CL, 界面 的 某 些 部 位 形 
成 碳 氢化 合 物 。 
































PA 








8.21 
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a) 以 50% 固 化 24h 的 极 板 和 b) 以 90% 固化 4h 的 极 板 ABS 颗粒 与 CL, 层 的 键 联 情况 [161 
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8.22 经 40% 下 固化 48h 后 极 板 中 3BS 颗粒 与 CL, 的 键 联 [16] 
a) 和 b) 为 固化 铅 癌 中 带 有 键 联 颗粒 的 不 同 放 大 倍率 的 SEM 图 像 








Zum | 


2um Ia 














图 8.23 a) REI ng RUE IDE AU FR ER UL 
b) PE CL, 界面 形成 的 砷 铜 铝 矿 和 水 白 铝 矿 的 微观 结构 中 
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图 8. 23a 前 明了 (Pb, _ ,Sn,)3Ca 层 的 氧化 步骤 以 及 碳 氧 化 合 物 的 生成 过 程 。 该 
图 显示 了 (Pb, ,Sn,)4Ca 层 发 生 氧 化 反应 的 初期 形态 。 反 应 可 能 生成 了 氧 氧 化 铅 和 
氧 氧 化 钙 。 在 一 些 部 位 ， 可 以 观察 到 该 反应 的 更 高 级 阶段 ， 一 些 氧化 物 发生 了 结晶 。 
有 些 部 位 可 以 看 到 非常 明显 的 晶体 。 这 些 晶 体 看 起 来 与 水 白 铅 矿 Pb, (CO. (OH), 
形状 非常 相似 。 

5. 铅 膏 /CL 界面 气泡 的 形成 

图 8. 24 展示 了 铅 襄 在 90 下 固化 2h 之 后 的 SEM 图 片 。 图 中 可 以 清晰 看 出 固 
化 极 板 中 的 4BS 晶体 。 也 能 看 到 一 些 裸 露 的 板 栅 表 面 。 这 些 板 栅 裸 露 部 位 周围 紧 
密 地 聚集 着 ABS 晶体。 板 栅 部 位 裸露 最 可 能 是 由 于 该 处 产生 了 和 气泡。 气泡 挤 压 周 
围 的 4BS 颗粒 ， 这 样 4BS 颗粒 包围 在 气泡 周围 。 极 板 加 热 至 90%C 时 会 产生 气泡 。 
板 栅 金 属 的 比热容 比 铅 膏 的 比热容 小 ， 因 此 板 栅 温度 首先 上 升 。 板 栅 表 面 的 水 忒 发 
形成 气泡 ， 将 铅 膏 中 最 近 的 4BS 晶体 从 板 栅 表面 挤 开 。 结 果 ， 板 栅 / 铅 襄 界 面 也 形 
成 了 空洞 ， 并 且 这 些 空洞 在 随后 的 化 成 工序 不 会 消失 。 
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8.24 ABS 极 板 在 90% 条 件 下 固化 2h 后 裸露 板 栅 表 面 的 图 像 ， 板 栅 受 热 
时 水 形成 气泡 ， 排 挤 4BS 晶体 ， 使 其 脱离 板 栅 表 面 
a) 带 有 空洞 的 板 栅 / 铅 膏 界 面 的 宏观 结构 b) 带 有 铅 晶 界 的 空洞 近景 





























8.2.4 极 板 干 燥 期 间 的 反应 

1. 干燥 期 间 铅 膏 水 分 降低 

即使 3BS 和 4BS 完成 再 结晶 ， 固 化 极 板 中 残余 的 游离 铅 氧化 ， 以 及 板 栅 表 面 
形成 腐蚀 层 之 后 ， 极 板结 构 的 机 械 强 度 仍 然 很 弱 。 许 多 铬 膏 颗 粒 通过 其 水 合 层 或 颗 
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粒 之 间 的 薄 液 膜 相 互 竹 接 在 一 起 〈 互 锁 ) 。 为 了 提高 极 板 的 强度 和 人 硬度， 极 板 应 该 
进行 干燥 ， 以 使 铅 膏 含 水 量 降 低 到 0. 1% ~ 0.2% 的 水 平 。 随 着 铅 膏 含水 量 不 断 降 
低 ， 极 板 微 孔 体积 和 微 孔 半径 分 布 随 之 变化 ， 如 图 8. 25 bro. 


微 扎 直径 /um 
100 10 1 0.1 


PEREA Kal 


微 孔 体积 (cm>/g) 





| | 
1 10 100 1000 
压强 /psi° 


图 8.25 不 同 固化 阶段 取出 的 试 样 销 膏 的 微 孔 总 体积 和 微 孔 尺 寸 分 布 !21 





当 铅 膏 含 水 量 为 11.8 多 时 ， 半 径 大 约 M pam 的 微 孔 内 的 水 分 已 经 蒸发 。 当 铅 襄 
含水 量 为 8.6% 时 ， 直 径 d >1.5pm 的 孔 敞 开 ， 空 气 能 够 进入 。 当 铅 膏 含水 量 为 
3.9% 时， 直径 d >0.24pm 的 微 孔 敞开 。 固 化 之 后 的 铅 膏 干燥 过 程 中 ， 半 径 最 大 的 
微 孔 中 的 水 分 最 先 车 发， 然后 是 半径 稍 小 的 微 孔 中 的 水 蒸发 。 这 种 现象 表明 水 从 铅 
膏 中 蒸发 的 方式 与 水 浸 湿 铅 粉 的 过 程 正 好 相反 。 

图 8. 26 展示 了 在 不 同 干燥 阶段 ， 极 板 铅 襄 颗粒 /液体 体系 的 示意 图 。 

极 板 干燥 分 为 两 个 阶段 : 第 一 阶段 ， 毛 细 孔 中 充满 的 水 与 铅 襄 颗粒 的 结合 力 最 
弱 ， 因 此 最 先 蒸发 。 形 成 了 空 的 大 孔 。 当 进一步 干燥 时 ， 颗 粒 之 间 的 薄 液 层 含 有 的 
水 也 开始 莹 发 ， 极 板 开始 收缩 。 在 这 一 阶段 ， 最 后 铅 膏 中 仅 存 的 液 相 物质 是 环形 、 
枢 形 的 液体 (JILE 8. 26c) 。 它 们 通过 表面 张力 附着 在 铬 襄 颗 粒 上 。 第 二 阶段 ， 这 
些 模 形 水 也 开始 茸 发 ， 结 果 枫 形 水 所 含 的 氢 氧 化 铅 沉淀 在 颗粒 之 间 ， 铅 膏 颗 粒 相互 
连接 成 一 个 连续 的 多 孔 物 质 ( 见 图 8. 26d) 。 

2. 铅 膏 固 化 与 干燥 : 依赖 大 气 环境 的 反应 

极 板 表层 的 水 含量 取决 于 极 板 上 部 的 水 蒸气 或 大 气压 力 。 随 着 进入 极 板 的 空气 
减少 ， 极 板 表 层 的 水 落 气 开始 燕 发 ， 因 而 引起 铅 膏 毛细 孔 淫 开 。 为 了 保持 整个 极 板 
的 水 气 平衡 ， 极 板 内 部 的 水 开始 向 极 板 表面 扩散 ( 见 图 8.27a) 。 这 样 ， 极 板 内 部 


























图 8.25 中 ,1psi=6.895kPa。 
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最 大 的 毛细 孔 中 的 水 分 也 得 以 挥发 。 因 此 ， 图 8. 26c 和 8. 26d 所 示 的 水 蒸发 过 程 发 
生 在 极 板 各 个 部 位 。 





多 和 孔 物 质 


气体 筷 隙 
图 8.26 不 同 干燥 阶段 颗粒 /液体 体系 示意 图 


极 板 厚度 


| 451. 7  ] Bue 


H,O 


a) 





空气 进入 极 板 的 不 同 通 路 


固化 期 癌 的 极 板 埃 


b) 


8.27 a) 水 从 极 板 内 部 向 表面 移动 的 示意 图 ， 水 从 极 板 表 面 蒸 发 而 敞开 铅 癌 孔 了 

















器 


























b) 固化 期 间 的 极 板 架 








有 时 ， 极 板 表 层 的 水 蒸发 速率 比 水 从 极 板 内 部 毛细 孔 向 极 板 表面 的 扩散 速率 快 
得 多 。 在 这 种 情况 下 ， 极 板 表 层 的 孔 比 极 板 内 部 的 孔 缩小 得 快 。 这 样 ， 极 板 内 部 形 
成 了 内 压 ， 引 起 极 板 开裂 。 鉴 于 极 板 内 部 毛细 孔 中 的 水 需要 穿 过 整个 极 板 截面 才能 
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到 达 极 板 表面 ， 受 水 迁移 速度 限制 ， 应 该 缓慢 地 逐渐 降低 固化 间 内 的 空气 湿度 ， 以 
避免 极 板 开裂 。 

电池 生产 过 程 中 ， 涂 膏 后 的 极 板 在 位 于 涂 板 机 之 后 的 铅 襄 干燥 机 内 进行 干燥 ， 
然后 琶 放 在 一 起 〈 见 图 8.27b) 。 本 放 的 极 板 码 放 在 极 板 架 上 ， 极 板 架 码 满 之 后 送 
入 固化 间 进 行 固化 。 极 板 全 放 减 少 了 极 板 表面 与 周围 空气 的 接触 面积 。 这 种 方式 一 
定 程 度 上 阻碍 了 铅 谊 与 空气 中 的 水 和 氧气 交换 。 极 板 固 化 和 干燥 是 最 耗 时 的 电池 极 
板 生产 工艺 过 程 ， 其 原因 也 正在 于 此 。 

极 板 固化 和 干燥 的 过 程控 制 中 ， 应 该 抽检 码 放 在 极 板 架 中 间 的 一 登 极 板 的 中 间 
位 置 的 极 板 ， 因 为 此 处 的 空气 和 水 的 交换 最 慢 ( 见 图 8. 27) 。 

3. 铅 膏 的 黏附 力 与 内 聚 力 

铅 襄 颗粒 间 的 备 结 是 一 种 内 聚 力 ， 铅 膏 与 板 栅 之 间 的 黏 结 是 一 种 黏附 力 。 图 
8. 28 展示 了 内 聚 力 和 黏附 力 随 着 铅 膏 含水 量 的 变化 关系 呈 。 
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随 着 铅 膏 含水 量 降低 ， 这 两 种 黏附 力 都 嘿 直线 增 大 。 黏 附 力 大 小 与 板 栅 表 面 形 
成 的 腐蚀 层 有 关 。 界 限 清晰 的 腐蚀 层 (厚度 为 2~3pm) 提高 了 固化 铅 膏 与 板 栅 之 
间 的 结合 力 ， 保 证 板 栅 /活性 物质 之 间 具 有 可 靠 的 接触 。 

固化 期 间 极 板 内 聚 力 和 黏附 力 的 变化 情况 如 岁 8. 29 所 示 。 

固化 初期 的 8h 内 ， 铅 襄 发 生 再 结晶 反应 ， 内 聚 力 轻微 增加 〈 达 到 2kg/cm?) 。 
然后 ， 毛 细 孔 中 的 水 和 颗粒 间 薄 液 膜 含有 的 水 开始 蒸发 ， 铅 襄 颗 粒 互 锁 形 成 一 个 多 
孔 物 质 。 铅 襄 内 聚 力 从 2kg/em2? 增 加 到 4. 8kg/cm?。 然 后 ， 横 形 孔 中 的 水 开始 挥发 ， 
多 和 孔 物质 发 生硬 化 。 这 样 ， 铅 襄 内 聚 力 从 4. 8kg/cm 增加 到 Gkg/cm? 。 

黏附 力 的 变化 与 腐蚀 层 的 形成 有 关 。 正 如 图 8. 29 所 示 , 干燥 8h cR, EP 
的 孔 敞 开 ， 氧 气 可 以 进入 铅 襄 内 部 。 干 燥 10 -24h 期 间 ， 铬 膏 中 的 水 分 足以 满足 铅 
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氧化 反应 的 需要 ， 并 且 空 气 中 的 氧气 可 以 达到 板 栅 表 面 而 形成 腐蚀 层 ， 所 以 ， 铅 高 
的 内 聚 力 和 黏附 力 在 这 段 时 间 增 加 最 快 。 

图 中 可 以 发 现 两 个 有 意义 的 结论 ， 值 得 专门 提出 : 

1) 黏附 力 小 于 内 聚 力 ， 意 味 着 板 顶 / 铅 襄 之 间 的 连接 可 能 限制 极 板 容量 。 

2) 黏附 力 和 凝聚力 不 断 增 大 ， 不 过 在 铅 襄 干 燥 期 间 的 增 速 变 缓 。 如 能 加 快 ， 
则 可 以 缩短 固化 时 间 。 


8.3 ” 极 板 固化 技术 





8. 3.1 空气 固化 

在 电池 实际 生产 期 间 ， 极 板 码 放 在 极 板 架 上 之 后 ， 并 不 能 保证 立即 送 入 固化 间 
中 。 一 些小 电池 厂 其 至 没有 固化 间 。 填 涂 好 的 极 板 不 加 控制 地 在 空气 中 放置 。 在 极 
板 快速 干燥 (CURAR) 期 间 ， 极 板 已 经 发 生 了 固化 反应 。 这 种 工艺 就 是 所 谓 的 
空气 固化 。 使 用 隧道 式 快速 干燥 机 对 极 板 进行 干燥 期 间 ， 极 板 中 的 水 加 速 挥发 ， 极 
板 含水 量 下 降 。 这 样 ， 铅 氧化 反应 得 以 加 快 ， 释 放出 更 多 的 热量 。 极 板 固化 完成 之 
前 ， 铬 膏 中 的 水 含量 就 已 经 降 至 5% 以下， 固化 反应 被 迫 停止 。 极 板 架 不 同位 置 码 
放 的 极 板 ， 其 固化 进度 不 同 。 因 此 ， 空 气 固 化 会 引起 电池 性 能 较 差 。 
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为 了 减少 空气 放置 期 间 极 板 水 分 的 挥发 ， 极 板 架 码 满 极 板 之 后 应 使 用 塑料 
(PE) 布 单 住 。 这 样 ， 形 成 了 一 个 小 的 封闭 空间 ， 局 部 空气 湿度 快速 达到 饱和 ， 可 
以 防止 极 板 进一步 失 水 ， 或 防止 极 板 失 水 速率 快速 减 慢 。 在 夏天 ， 生 产 场 地 的 湿度 
相对 高 ， 可 预先 向 极 板 架 上 的 极 板 喷洒 一 些 水 ， 然 后 再 使 用 塑料 布 将 整个 极 板 架 四 
起 来 。 这 样 ， 各 侠 极 板 和 每 羡 极 板 内 部 各 片 极 板 的 固化 反应 更 为 均匀 一 致 。 

表 8.3 说 明了 3 种 不 同 的 空气 固化 方法 对 正极 板 理化 参数 和 容量 的 影响 :201 。 

R83 空气 固化 条 件 对 固化 后 及 化 成 后 正极 板 的 理化 性 能 和 容量 的 影响 [301 
固化 后 铅 襄 化 成 后 极 板 AB 
































1 Ken 
Es 游离 Pb (96) FLX (96) PbSO, (96) PbO, (946) prin ZA: h/kg) 
2 天 ， 空 气 固化 6.7 43 13.7 85.4 4.8 50 
1K, 55C, 8096 RH 固化 4.7 51 8.1 89.9 5.0 77 
1 天 , 干燥 
使 用 PE Nom e 2.0 63 1.4 97.3 6.2 96 
1 天 ,55% 固化 








1 天 ， 空 气 干燥 


第 一 种 固化 方法 ， 水 从 铅 襄 中 挥发 得 最 快 ， 固 化 反应 很 早 就 停止 了 。 活 性 物质 
的 化 成 程度 低 ， 因 而 正极 板 容量 低 ( 见 表 8.3)。 第 二 种 固化 方法 ， 随 着 温度 升 至 
55C, RH = 80% ， 水 挥发 速率 减 慢 ， 极 板 固化 反应 进行 得 更 快 。 因 此 ， 与 第 一 种 
方法 相 比 ， 采 用 第 二 种 方法 固化 的 极 板 性 能 有 所 提高 。 然 而 ， 如 果 极 板 在 55% 下 
置 于 在 封闭 塑料 置 中 以 100% 的 湿度 进行 空气 固化 24h， 极 板 固化 反应 进行 得 最 快 ， 
这 种 正极 板 的 活性 物质 发 达 ， 因 而 容量 最 高 ( 见 表 8.3) 。 所 以 固化 反应 的 关键 参 
数 是 周围 空气 的 相对 湿度 ， 以 及 铅 膏 含水 量 。 

8.3.2 固化 间 内 的 固化 过 程 

带 有 独立 温度 和 湿度 控制 的 固化 间 可 以 提供 最 佳 的 极 板 固化 条 件 。 这 种 条 件 
下 ， 针 对 每 种 特定 类 型 和 尺寸 的 极 板 采用 最 佳 的 固化 工艺 是 非常 重要 的 。 可 将 固化 
过 程 分 为 固化 和 干燥 两 个 阶段 ， 并 分 别 设置 固化 间 的 温度 和 湿度 。 

在 国际 铅 匀 组织 ILZRO 推动 的 先进 铅 酸 鞭 电 池 联 合 会 (Advawced Lead - Acid 
Battery Consortium, ALABC) 项 目 提 供 的 资金 支持 下 ,我 们 的 团队 研究 了 固化 条 件 
对 4BS 极 板 和 经 过 90% 固化 由 3BS 转化 成 4BS 的 极 板 性 能 的 影响 。 各 铅 膏 采用 相 
同 的 干燥 条 件 : 60C, 6096 RH 干燥 4h， 然 后 温度 不 变 ， 以 40% RH 继续 干燥 4h, 
最 后 以 10% RH 干燥 12h。 试 验 极 板 采用 PbCaSn XE PEE, 268. 1 汇总 了 固化 后 铬 
膏 的 孔 体 积 、 平 均 孔 径 、BET 表面 积 和 固 相 密度 ， 以 及 比 容量 达到 80A .hvkg 
PAM 时 的 电流 密度 116] 。 

使 用 表 8. 1 列 出 的 极 板 组 装 成 12V/34A - h 的 电池 ， 并 按照 42% 的 正极 活性 物 
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质 利 用 率 进 行 测试 。 除 了 测定 20h 初始 放电 容量 (所 有 电池 均 满 足 达 标 ) ， 也 测定 
了 这 些 极 板 的 Peukert 关系 。 图 8. 30 展示 了 以 不 同 电流 密度 放电 所 释放 的 比 容量 
示 的 Peuket 关系 。 


SOA. /kg)PAM 





LH HE/(A/kg)PAM 





图 8.30 采用 表 8.1 所 列 固 化 方法 生产 的 正极 板 电池 的 Peukert 关系 516] 

该 图 表明 ， 根 据 采 用 的 极 板 固化 工艺 不 同 ， 不 同类 型 极 板 的 Peukert 曲线 不 同 。 
Peukert 关系 假定 所 有 电池 均 释 放出 80A. h/kg PAM 的 比 能 量 。 根 据 不 同 极 板 类 型 
的 电池 以 不 同 电流 密度 ,放电 所 确定 电池 的 比 能 量 。 根 据 80A. h/kg PAM 的 比 
能 量 计算 得 出 放电 电流 密度 ，L， 以 了 测试 各 种 电池 的 实际 比 能 量 。 表 8. 1 中 列 出 
了 实测 的 结果， 可 以 用 来 评估 电池 的 能 量 输出 性 能 。 

然后 以 1h 率 放电 电流 对 各 电池 进行 循环 测试 。 当 电池 实测 容量 降低 为 额定 
20h 率 容 量 的 80% 时 ， 循 环 结束 。 图 8. 31 比较 了 不 同类 型 电池 的 循环 次 数 (电池 
循环 寿命 ) 和 比 能 量 为 80A. h/kg PAM 时 的 放电 电流 密度 。 

图 8.31 中 的 数据 证 明了 下 列 结论 : 

1) 采用 3BS 经 90% 固 化 而 转化 为 4BS 的 极 板 生产 的 电池 具有 很 强 的 能 量 输 出 
性 能 。 然 而 这 种 电池 的 循环 寿命 大 约 比 ABS 极 板 生产 的 电池 寿命 短 30% 。 

2) 采用 以 30 和 90% 固化 的 4BS 极 板 生 产 的 电池 循环 寿命 长 ， 但 是 输出 功率 
较 低 。 

以 上 研究 结果 证 明正 极 板 固 化 制度 影响 电池 性 能 参数 。 

1. 3BS 馈 膏 和 4BS 铅 膏 的 固化 工艺 

应 考虑 极 板 尺寸 和 板 栅 合金 ， 针 对 每 种 铅 膏 (3BS 或 4BS) 的 极 板 设计 固化 工 
艺 。 板 机 合金 决 定 了 板 栅 腐蚀 速率 。 如 果 采 用 Pb - Sb 合金 ， 由 于 这 类 合金 的 腐蚀 
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图 8.31 固化 方式 对 电池 寿命 和 功率 的 影响 
速率 相对 较 高 ， 则 第 二 阶段 固化 时 间 〈 板 栅 腐 蚀 ) 可 以 缩短 。PbSnCa 板 栅 的 腐蚀 
速率 较 低 ， 所 以 此 类 合金 极 板 的 腐蚀 阶段 应 该 延长 。 固 化 方式 应 该 考虑 极 板 厚度 ， 
以 及 极 板 在 固化 间 的 码 放 方 式 ( 堆 秆 在 托盘 上 还 是 相互 间隔 挂 在 极 板 架 上 )。 冉 化 
反应 也 取决 于 固化 间 容 积 和 装 人 极 板 数量 之 间 的 比例 。 

图 8. 32 展示 了 3BS 铅 襄 SLI 极 板 的 固化 方式 。 图 8. 33 展示 了 ABS 极 板 的 固化 
方式 。 图 中 也 给 出 了 3 个 固化 阶段 的 不 同 固化 条 件 。 这 些 典 型 固化 方式 可 作为 极 板 
国 化 工艺 方式 设计 的 参考 案例 。 

3BS SLI 极 板 典 型 的 固化 方式 
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图 8.32 3BS SLI 极 板 典 型 的 固化 方式 
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典型 的 4BS SLI 极 板 固 化 方式 
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图 8.33 4BS SLI 极 板 典 型 的 固化 方式 
固化 完成 后 ， 极 板 应 该 具有 以 下 特性 : 


- 含水 量 <0.2% 

- 正极 板 Pb 含量 <1% 

- 负极 板 Pb 含量 <5% 

国 化 后 的 极 板 应 该 没有 有 裂纹， 并且 具有 足够 强度 ， 保 证 极 板 从 0. 8m 高 度 落下 
后 ， 铅 襄 不 脱落 上 且 不 开裂 。 

2. 极 板 固 化 设备 
通常 电池 厂家 采用 批量 固化 系统 ， 即 每 班 生产 的 极 板 都 在 一 个 大 型 固化 间 中 国 
化 (批量 固化 )。 极 板 涂 谊 之 后 进行 部 分 干燥 ， 然 后 堆 倒 人 码 放 在 极 板 架 上 。 又 车 将 
极 板 架 送 入 固化 间 内 ， 水 平 放 置 或 竖 直 放置 在 一 起 。 极 板 架 周围 应 留 有 足够 空间 ， 
保证 空气 可 以 自由 流通 。 通 常 ， 固 化 间 中 部 的 极 板 比 外 围 的 极 板 温度 更 高 。 这 会 导 
致 极 板 固化 和 干燥 不 均 。 为 了 避免 出 现 这 种 情况 ， 极 板 架 之 间 应 该 留 出 一 些 空间 ， 
使 空气 可 以 自由 流通 。 

空气 自由 流通 的 重要 性 正如 温度 和 湿度 对 于 固化 间 各 部 位 的 极 板 均匀 固化 的 重 
要 性 一 样 。 极 板 装 人 不 均衡 ， 引 起 固化 间 内 气流 分 布 变 得 复杂 。 最 佳 的 空气 流通 是 
空气 从 位 于 固化 间 一 侧 的 入 口 进入 ， 从 横向 和 纵向 通过 整个 固化 间 ， 然 后 从 对 面 的 
出 口 排出 。 在 这 种 情况 下 ， 空 气 几乎 均匀 通过 扒 有 登 在 极 板 架 上 的 极 板 。 固 化 间 内 空 
气 的 均匀 分 布 也 取决 于 空气 的 流量 。 对 于 大 型 固化 间 ， 典 型 的 空气 流速 是 220 ~ 
280m37 班 产量 !53] 。 固 化 间 顶 部 均 安 装 风扇 。 湿 度 和 温度 控制 系统 通常 安装 在 空气 
回复 通道 中 。 使 用 水 雾 或 水 汽 可 以 增加 固化 间 的 相对 湿度 3] 。 压 缩 空气 将 Pb 氧 
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化 反应 所 需 的 氧气 和 水 雾 引 入 到 固化 间 。 如 果 固 化 间 温 度 降 至 预 设 值 ， 以 及 在 随后 
的 干燥 期 间 ， 应 该 打开 加 热 系 统 。 固 化 间 的 温度 和 湿度 应 该 能 够 独立 控制 。 固 化 程 
序 设计 也 应 考虑 到 固化 极 板 的 数量 、 类 型 以 及 码 放 方 式 。 

3. 加 速 极 板 固 化 的 方法 

极 板 固化 是 电池 极 板 制造 过 程 中 最 耗 时 的 工序 之 一 。 为 使 固化 过 程 与 其 他 自动 
化 工艺 过 程 速度 相 匹 配 ， 人 们 尝试 寻找 能 够 加 快 固化 过 程 的 方法 。Glascock13!1 分 
析 了 固化 过 程 ， 他 指出 固化 和 干燥 过 程 持续 时 间 长 的 原因 是 大 型 极 板 架 上 的 极 板 推 
车 方式 和 码 放 方 式 (批量 固化 ) 。 

为 了 加 快 固化 反应 ， 提 出 了 各 种 方法 ， 例 如: 

1) 极 板 不 穿 过 隧道 式 快 速 干燥 机 。 极 板 竖 直 挂 在 极 板 架 上 ， 极 板 之 间 有 小 间 
隔 。 这 样 所 有 极 板 都 能 够 接触 到 自由 流通 的 空气 ,可 以 大 幅 缩 短 固化 和 干燥 过 程 。 

2) 固化 期 间 ， 极 板 架 之 间 保 持 一 定 的 间距 。 为 了 节约 生产 场地 ， 美 国 公 司 
Ceneral Thermal, Ince. (连续 固化 系统 ) 和 德国 公司 Muenstermann 公司 将 极 板 架 竖 
直 堆 放 在 固化 间 中 。 

极 板 固化 和 干燥 期 间 ， 应 对 下 列 工艺 参数 进行 连续 控制 ; 

1) 固化 间 的 空气 相对 湿度 。 

2) 固化 间 的 空气 温度 。Pb 氧化 成 Pbo 是 放 热 反应 ， 释 放 的 热量 使 极 板 温度 
高 于 固化 间 的 空气 温度 。 该 温度 差 值 取决 于 铅 襄 中 游离 铅 的 数量 。 

3) 固化 间 不 同 部 位 的 空气 流速 、 相 对 湿度 和 氧气 含量 。 

通过 对 固化 过 程 和 干燥 过 程 中 的 上 述 变量 进行 试验 ,研究 人 员 已 经 将 SLI 薄 极 
板 的 固化 和 干燥 的 总 时 间 缩 短 为 12h! 1 ， 将 较 厚 极 板 的 固化 和 干燥 的 总 时 间 缩 短 
为 24h。 
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第 9 章 固化 极 板 在 化 成 之 前 的 浸 酸 


9.1 铬 酸 蕾 电池 极 板 化 成 期 间 的 相关 工艺 流程 


固化 之 后 ， 正 极 板 和 负极 板 成 分 是 相同 的 ， 均 含有 二 价 铬 化 合 物 (3BS、4BS、 
PbO、Pb) ， 这 种 极 板 直 接 组 闭 成 电池 并 不 能 产生 电动 势 。 化 成 过 程 是 为 了 将 固化 铅 
请 转化 为 具有 电化 学 活性 的 多 孔 材 料 ， 正极 板 为 Pb0, ， 负 极 板 为 Pb。 这些 活 性 物质 
与 板 栅 保 持 机 械 接触 和 电化 学 接触 。 铅 酸 蓄电池 的 化 成 工艺 主要 分 为 两 种 工艺 方法 。 
图 9. 1 展示 了 两 种 化 成 工艺 : 覃 化 成 和 电池 (RS) 化 成 的 相关 工序 。 






































化 成 工艺 阶段 
VRLAB VRLAB 


f fli 5:50 —200H IEH 
板 和 负极 板 ,HzSO4 相 对 
密度 1.06 HSO, HE: 

2.5—3L/kg fit 
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图 9.1 铅 酸 蓄电池 化 成 工艺 流程 所 涉及 的 一 般 工序 示意 图 
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1) 槽 化 成 用 于 生产 干 荷 电 和 VRLAB。 在 模 化 成 过 程 中 ， 每 个 化 成 槽 中 摆 放 
50 ~200 单 片 或 双 卢 的 正 、 负 固化 极 板 ， 极 性 相同 的 极 板 彼此 相连 。 化 成 槽 内 有 相 
对 密度 为 1. 06 的 了 瑟 S04 洲 液 ， 电 解 液 用 量 为 每 千克 干 襄 使 用 2.5 ~3L。 极 板 浸入 
电解 液 中 1 ~ 2h 之 后 ， 接 通电 源 ， 开 始 化 成 。 监 控 化 成 温度 ， 使 其 保持 在 25 ~ 
50*C 。 对 于 传统 化 成 技术 ， 不 同 阶段 化 成 电流 不 同 , 在 0.7 ~2. 5mA/em? 之 间 变 
化 。 动 力 电池 极 板 化 成 时 间 为 48 ~72h，SLI 电池 极 板 为 18 ~30h。 通 入 极 板 的 电量 
是 理论 容量 的 1.7 ~2.3 倍 。 化 成 结束 后 ， 取 出 极 板 ， 水洗 以 除去 极 板 中 残留 的 
HSO4 。 在 适当 条 件 下 对 极 板 进行 干燥 。 负 极 板 在 无 氧 环境 下 或 在 真空 中 干燥 ， 然 
后 , 正 、 负 极 板 中 间 放 入 隅 板 ， 组 装 成 干 荷 电 电池 。 这 项 技术 用 于 生产 出 售 前 存储 
6 个 月 以 上 的 电池 。 

2) 电池 化 成 技术 主要 用 于 生产 6 个 月 内 即 投入 使 用 的 SLE 电池 。 富 液 电 池 或 
VRLAB 都 可 以 使 用 这 种 化 成 技术 。 在 电池 化 成 工艺 中 ， 固 化 好 的 正 、 负 极 板 ， 连 
同 置 于 极 板 中 间 的 隔 板 组 成 “ 极 群 组 ”， 然 后 装 入 韶 电池 槽 中 。 

对 于 使 用 吸附 式 玻 璃 丝 棉 ( Absorptive Glass Mat, AGM) 隔 板 的 VRLAB， 应 对 
极 群 组 施加 一 定 压 力 ， 然 后 使 用 塑料 袋 扎 紧 ， 塞 入 革 电 池 槽 中 (动力 或 固定 电 
池 ) 。 如 果 电 池 体 积 小 ， 而 且 电池 梳 被 设计 成 可 以 维持 所 需 压力 ， 则 极 群 组 在 装 本 
之 前 不 必 扎 紧 。 下 一 个 工序 是 向 电池 覃 中 灌 入 电解 液 。 对 于 AGM 隔 板 或 胶体 电解 
液 的 VRLAB ， 该 过 程 是 相当 复杂 的 。 浸 酸 1 ~2h 之 后 ， 接 通电 源 ， 开 始 化 成 。 然 
后 对 电池 进行 测试 ， 再 充电 ， 调 整 电解 液 密 度 ， 如 果 有 必要 的 话 ， 对 电池 进行 一 些 
后 期 处 理 之 后 ， 电 池 即 可 出 售 使 用 。 

本 章 我 们 将 讨论 浸 板 期 间 发 生 的 反应 。 这 是 化 成 工艺 过 程 的 第 一 个 阶段 ， 在 此 
期 间 ， 极 板 发 生 硫 酸 盐 化 反应 和 水 化 反应 ， 这 对 后 续 化 成 过 程 产生 影响 。 


9.2 温 板 和 化 成 期 间 的 HSO, 电 解 液 


















































































































































9.2.1 浸 板 和 化 成 期 间 HSO4 溶 液 的 浓度 

在 温 板 和 化 成 工艺 中 ，H,S0, 溶 液 的 数量 和 浓度 具有 重要 影响 ， 所 以 首先 针对 
不 同化 成 工艺 的 这 些 技术 参数 进行 讨论 ( 见 图 9.2)。 

章 化 成 使 用 的 硫酸 浓度 通常 介 于 相对 密度 us ~1.08 之 间 ， 最 常用 的 硫酸 相 
对 密度 为 1.06。 那 么 ， 最 合适 的 硫酸 浓度 的 标准 是 什么 ? 

由 于 HSO4 与 铅 膏 中 的 铅 氧化 物 和 碱 式 硫 酸 铅 发 生 反 应 ， 卫 SO4 浓 度 下 降 。 可 
接受 的 HSO, 浓度 下 限 为 相对 密度 1.025， 所 以 确定 选择 化 成 槽 内 的 极 板 片 数 时 ， 
应 考虑 上 述 参 数 。 通 常 ，lkg TOES] 2.5 ~3L 相对 密度 为 1. 06 的 电解 液 。 

第 二 个 重要 的 工艺 参数 是 化 成 槽 内 的 温度 ， 温 度 不 能 超过 50%C ， 也 不 能 低 于 
15%C。 漫 板 和 化 成 期 间 的 最 佳 温度 范围 是 25 ~50%C 。 
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HSO, 电解 液 浓度 


H 





化 成 结束 时 H， 





槽 化 成 电池 化 成 








为 1.08 一 1.09 用 H2SO4 介 对 密度 为 | | 使 用 HSO 相对 密度 








为 1.15 


化 成 结束 时 H2SO4 FH 化 成 结束 时 H2SO 机 
度 为 1.27 一 1.28 对 密度 为 1.23 ~1.24 





Sg 使 用 相对 密度 为 
电池 检测 1.30 的 HSO4 替 换 
电池 内 的 电解 液 


调整 H,SO, 
相对 密度 为 1.28rd 


后 处 理工 序 


图 9.2 化 成 电解 液 HSO4 浓度 

















在 化 成 期 间 ， 铅 膏 制 备 所 用 的 HSO4 从 极 板 中 释放 出 来 ， 结 果 化 成 结束 时 ， 电 
解 液 的 相对 密度 增加 到 1.08 ~ 1.09。 因 此 ， 有 必要 在 下 一 批 极 板 化 成 之 前 调整 
H S04 溶液 浓 度 。 从 化 成 权 取 出 极 板 时 会 随 之 带 出 部 分 电解 液 ， 因 此 ， 为 了 保持 化 
成 模 中 电解 液 液 面 高 度 ， 有 必要 向 化 成 权 中 补 加 适量 水 。 补 加 的 水 稀释 了 H, S04, 
使 硫酸 浓度 降低 。 化 成 槽 内 硫酸 浓度 的 实际 下 降 情况 取决 于 化 成 期 间 极 板 中 释放 的 
HSO, 数 量 与 补 加 水 量 的 平衡 。 总 之 ， 在 下 一 批 极 板 浸 入 化 成 槽 之 前 ， 化 成 槽 中 的 
电解 液 浓度 应 调整 为 最 初 的 相对 密度 1. 06。 

根据 所 用 电解 液 ， 电 池 化 成 有 两 种 选择 : 一 步 化 成 和 两 步 化 成 。 在 一 步 化 成 工 
艺 中 ， 电 池 中 灌 人 相对 密度 为 1.23 ~1.24 的 H,S0s 电 解 液 ， 在 化 成 结束 时 ， 增 加 























到 相对 密度 为 1 








































































































.27 ~1.28。 这 是 电池 正常 使 用 时 的 电解 液 浓度 。 然 后 对 电池 进行 





检测 ， 完 成 后 处 理工 序 之 后 ， 即 可 投入 使 用 。 
在 两 步 化 成 工艺 中 ， 电 池 灌 入 相对 密度 为 1. 15 的 H,SO04 溶 液 ， 然 后 开始 化 成 。 
化 成 结束 时 ， 硫 酸 相对 密度 上 升 至 1. 23。 然 后 将 电解 液 倒 出 ， 再 灌 人 相对 密度 为 





1. 300 的 硫酸 电 

















解 液 。 该 硫酸 被 极 板 和 隔 板 中 残存 的 电解 液 稀释 ， 其 浓度 最 终 达 到 
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相对 密度 为 1.28 ~1.27。 

图 9.3 说 明 PAM 中 的 a - Pb0, 含 量 随 着 浸 板 和 化 成 期 间 电 解 液 相 对 密度 的 变 
化 而 变化 的 情况 :中 。 图 中 表明 ， 如 果 温 板 和 化 成 期 间 使 用 相对 密度 为 1.14 ~ 1. 15 
的 电解 液 ， 则 PAM 中 a — PbO, 的 含量 为 4. 5% ~5.5%。 对 于 高 容量 和 长 循环 寿命 
的 电池 ， 化 成 之 后 正极 板 中 的 B -Pb0,/a -Pb0, 的 比例 应 稍 高 于 1:1。 图 9.3 也 表 
明 ， 如 果 温 板 和 化 成 使 用 相对 密度 低 于 1. 15 的 H,S0, 溶 液 ， 则 电池 初期 容量 高 于 
90% 。 在 该 浓度 条 件 下 ， 电 池 化 成 效率 高 。 然 而 ， 如 果 使 用 这 种 密度 电解 液 进行 化 
成 ， 应 使 用 两 步 化 成 工艺 ， 但 这 种 工艺 的 成 本 高 ， 工 艺 流程 不 够 顺畅 。 所 以 ， 选 择 
化 成 工艺 实际 上 是 电池 成 本 和 性 能 之 间 的 取 侈 。 


100 -一 初始 储备 容量 
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图 9.3 PAM 中 的 a — PbO, ERI EELER 















































VRLAB 优先 选用 槽 化 成 工艺 ， 而 不 是 采用 电池 化 成 工艺 ( 见 图 9.4)。 电 池 化 
成 不 适用 于 高 型 电池 ， 也 不 适用 于 长 寿命 和 高 容量 电池 ， 或 单 格 高 度 与 内 部 极 板 间 
E (也 就 是 隔 板 厚度 ) 比值 大 于 100 的 电池 [1 。 














优 于 电池 化 成 








Wa>100 深 循环 使 
高 型 电池 万 -电池 高 度 高 容量 电池 用 的 长 寿 
d- JA Bd y 命 电池 











图 9.4 VRLAB 的 优选 化 成 方法 


334 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 





9.2.2 富 液 电 池 和 VRLAB 的 电池 灌 酸 工艺 

由 于 极 群 组 受 压 ，VRLAB 灌 酸 过 程 相当 复 杂 ， 这 主要 有 两 个 方面 的 原因 。 首 
先 ， 灌 酸 引 发 了 一 些 化 学 反应 ， 放 出 的 热量 导致 电池 温度 快速 升 高 。 在 浸 板 期 间 ， 
电池 的 温度 可 能 超过 60% ， 应 该 避免 出 现 这 种 情况 。 电 池 化 成 的 第 二 个 关键 过 程 
是 固化 工序 ， 极 板 部 分 碳化 生成 的 碳酸 铅 与 蕊 SO 反应， 释放 出 CO, 。 这 种 析 气 强 
烈 ， 灌 酸 时 应 予以 考虑 。 

灌 酸 效率 取决 于 以 下 参数 . 

1) AGM 隔 板 和 极 板 的 孔 系 统 。 极 板 和 AGM 隔 板 均 为 多 孔 结构 。 硫 酸 溶液 很 
难 穿 过 这 些微 孔 。 这 取决 于 AGM 隔 板 和 极 板 的 孔 半 径 分 布 情况 以 及 孔 壁 的 亲 
水 性 。 

2) 极 群 组 设计 尺寸 。 极 板 高 度 (hp) 与 隔 板 厚度 (daon) 之 比 是 非常 重要 的 
设计 参数 1 。 对 于 Adaon «50 的 情况 ， 极 群 组 容易 充满 电解 液 。 如 果 该 比值 介 
于 50 ~100， 则 灌 酸 有 些 困难 。 如 果 比 值 介 于 100 ~ 200 之 间 ， 则 灌 酸 变 得 非常 困 
难 。 在 比值 超过 200 的 情况 下 ， 极 群 组 的 一 些 部 位 可 能 接触 不 到 H,S0, 溶 液 ， 因 而 
REER “FE”. 

3) 国 化 极 板 相 组 成 。 硫 酸 盐 化 反应 释放 出 热量 ， 引 起 极 群 组 温度 上 升 。 如 果 
极 群 组 各 部 位 的 酸 浓度 不 同 ， 则 极 板 各 部 位 的 温度 也 不 同 。 在 某 些 部 位 ， 可 能 形成 
水 蒸气 。 极 群 组 不 同 部 位 、 极 群 之 间 以 及 周围 环境 经 过 一 段 时 间 (0.5 ~1.0h) 的 
热 交 换 之 后 ， 极 群 组 各 个 部 位 的 温度 变 得 相同 。 通 常 ， 为 了 减缓 上 述 硫酸 盐 化 反 
应 ， 向 电池 中 灌 入 温度 为 0 ~ 10% 的 冷 酸 。 为 了 保持 电池 温度 低 于 50% ， 电 池 应 浸 
于 冷水 中 。 水 的 热 容 高 ， 因 此 电池 与 水 之 间 具 有 很 高 的 热 交 换 效率 。 

图 9.5 列 出 了 应 用 最 广 的 灌 酸 工 艺 。 

第 一 种 灌 酸 方法 是 重力 灌 酸 (从 电池 顶部 灌 酸 或 自 下 而 上 灌 酸 )， 该 工艺 包括 
多 个 步 又 ， 相 对 较 慢 ， 大 约 花 10 ~30min。 适 于 单 格 高 度 与 极 板 间距 小 于 50 的 VR- 
LAB。 第 二 种 灌 酸 方法 是 “真空 灌 酸 ”。 该 工艺 有 两 种 方式 。 第 一 是 “ 弱 真 空 灌 酸 
法 ”， 采 用 的 真空 度 为 20mm 来 柱 ， 并 采用 注入 /抽出 工艺 。 这 种 方法 可 在 1 ~2min 
内 完成 灌 酸 。 第 二 种 是 “高 真空 灌 酸 法 ”， 采 用 的 真空 度 小 于 10mm 来 柱 。 这 两 种 
真空 灌 酸 法 能 够 保证 所 有 铬 膏 立 即 与 硫酸 接触 。 发 生 硫 酸 盐 化 反应 ， 释 放出 大 量 热 
量 。 因 此 ， 需 要 对 灌 酸 过 程 进行 温度 控制 。 

灌 酸 时 ， 当 VRLAB 的 极 群 组 上 面 恰好 充满 一 层 电 解 液 时 ， 停 止 灌 酸 ， 并 抽出 
多 余 的 电解 液 。 此 时 极 群 组 上 表面 形成 了 一 个 类 似 镜面 的 电解 液 屋 ， 该 电解 液 层 只 
被 隔 板 上 沿 分 隔 开 。 这 样 AGM 隔 板 达到 了 100% 饱和 度 的 状态 。 循 环 初期 ， 氧 循 
环 效率 低 ， 引 起 水 损耗 。 当 电解 液 饱和 度 降 至 96% 以 下 时 ， 氧 循环 效率 提高 DÀ 
而 水 耗 降 低 。 当 电解 液 中 大 量 水 已 经 分 解 ， 如 果 有 可 能 ， 应 向 电池 中 添加 水 以 补偿 
水 损失 。 
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图 9.5 灌 酸 技术 
9.3 3BS 固化 极 板 浸 酸 期 间 的 反应 


9.3.1 浸 酸 期 间 铅 谊 的 化 学 组 成 和 物 相 组 成 以 及 也 SO, 浓度 的 变化 情况 

当 H,SOs4 溶 液 灌 入 装 有 固化 极 板 的 蓄电池 柳 (电池 化 成 ) 或 化 成 槽 中 之 后 ， 
了 SO 开始 与 固化 极 板 发 生 反应 ， 导 致 极 板 两 表面 生成 了 新 的 固态 物 相 。 

研究 人 员 对 3BS 固化 极 板 浸入 3 种 相对 密度 不 同 的 H,SO, 溶 液 之 后 所 发 生 的 化 
学 反应 进行 了 实验 研究 31 。 在 各 个 试验 中 ，1. 425g MEABE (EBMER) 5 
lem? 电解 液 反应 。3BS 极 板 分 别 浸入 相对 密度 为 1.05、1. 15 和 1. 25 的 H, S04 溶液 
中 ， 然 后 对 铬 襄 化 学 成 分 及 物 相 组 成 进行 了 研究 。 图 9. 6 展示 了 电解 液 相对 密度 的 
变化 情况 。 可 以 发 现 ， 在 浸 酸 最 初 的 第 一 个 小 时 内 ， 铅 膏 硫 酸 盐 化 速度 最 高 。 

RRHH, EREE PHJ PhO 和 H, SO, 含 量变 化 情况 如 图 9.7 所 示 。 负 极 板 
的 变化 情况 也 与 此 类 似 。 对 于 浸 酸 相对 密度 分 别 为 1.05、1. 15 和 1. 25 的 情况 ， 浸 
iW 8h 之 后 ， 正 极 板 中 的 PbSO4 含 量 分 别 增加 至 22% 、47% 和 6096 。 

固化 铅 膏 含有 a - PbO (正方 晶 系 )、B - PbO (mR) IBS, em 
间 ， 极 板 中 生成 了 PbO- PbSO，(1BS) 和 PbS0O,。 这 些 物 相 的 X — ray 特征 衍射 线 
强度 变化 情况 如 图 9.8 所 示 。 在 浸 酸 最 初 的 1Smin N, a- PbO 和 3BS 含量 快速 增 
Jl, B -PbO 和 HSO0, 之 间 的 反应 受到 严重 抑制 。 与 B -PbO 不 同 的 是 ，a - PbO 与 
HSO4 之 间 的 反应 则 持续 稳定 地 进行 。 
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图 9.6 在 相对 密度 为 1.05、1. 15 或 1. 25H, SO, 溶液 中 浸渍 期 间 ， 电 池 电 解 液 浓度 变化 ' 引 
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Roi 在 相对 密度 为 1.05、1.15 或 1.25 的 H,S0, 溶液 中 
浸渍 期 间 ， 国 化 正极 板 化 学 组 成 的 变化 131 
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BU IRI 
图 9.7 在 相对 密度 为 1.05、1.15 或 1.25 的 H5SO, 溶液 中 
浸渍 期 间 ， 固 化 正极 板 化 学 组 成 的 变化 531 ( 续 ) 
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图 9.8 在 相对 密度 为 1.05、1.15 或 1.25 ff] H,S0, 溶液 中 浸渍 期 间 ， 铅 膏 中 不 同 物 相 
的 XRD 特征 衍射 线 相对 强度 的 变化 3 ( 温 酸 期 间 形成 了 PbS04、1BS 和 3BS) 
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到 9.8 在 相对 密度 为 1.05、1.15 或 1. 25 的 H5 SO, 溶液 中 浸渍 期 间 ， 铅 襄 中 不 同 物 相 
的 XRD 特征 衍射 线 相对 强度 的 变化 31 ( 温 酸 期 间 形成 了 PbS04、1BS 和 3BS) (5X) 


























如 果 采 用 相对 密度 为 1. 05 的 硫酸 溶液 ， 则 温 板 初期 形成 的 硫酸 盐 化 产物 主要 
是 1BS 和 3BS， 浸 酸 4h 之 后 生成 少量 的 PbSO, 。 最 先 形成 的 是 1BS， 浸 酸 1 ~2h 之 
后 生成 3BS。H2 SO4 浓 度 越 高 ， 则 铅 膏 中 形成 的 PbSO4 晶体 越 大 。 

图 9. 9 展示 了 在 相对 密度 为 1.05 的 H,S04 溶 液 中 淄 酸 1h 和 3h Ze, Sr 


部 晶体 的 电子 显 微 图 片 8] 。 图 中 展示 了 极 板 表 面 和 极 板 内 部 的 铅 膏 结构 。 
mg gen 

















图 9.9 漫 于 相对 密度 为 1.05 的 H,SO, 溶液 中 的 极 板 表面 和 
其 内 部 的 铅 膏 结构 和 品 体 形 貌 的 SEM 图 像 
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浸 酸 1h 内 ， 极 板 表面 铅 膏 生 成 了 典型 的 针 状 1BS 晶体 。 而 极 板 内 部 铅 膏 中 的 
IBS 晶体 尺寸 小 得 多 。 浸 酸 3h 之 后 ， 同 时 发 现 具有 3BS 特征 的 少量 纺锤 形 晶体 。 

漫 于 相对 密度 为 1.25 的 H,SOs 溶 液 中 的 铅 襄 微观 图 片 如 图 9. 10 所 示 s EAR 
1BS 晶体 只 在 最 初 的 1h 内 出 现在 极 板 表面 。 


极 板 内 部 极 板 表 面 





«o . Saa SÉ v. 
图 9.10 温 于 相对 密度 为 1.25 的 H, S0, 溶液 中 的 极 板 表 面 和 其 
内 部 的 铅 膏 结构 和 晶体 形 貌 的 SEM 图 像 





浸 酸 3h 之 后 ， 这 些 唱 体 转 化 为 结构 清晰 的 PbSO, 晶体 。 极 板 内 部 出 现 了 形状 
不 同 的 无 定形 物质 ， 这 些 物 质 后 来 再 结晶 ， 变 成 形状 良好 的 PbSO, 晶体 。 
图 9. 6 和 图 9.7 中 的 数据 表明 ， 尽 管 铅 膏 中 仍 含 有 PbO 和 HSSO,, BERR 
lh 之 后 ， 两 者 反应 速率 变 得 很 慢 。 浸 板 期 间 发 生 了 一 系列 化 学 反应 ， 使 铅 膏 中 的 
碱 式 硫酸 铅 和 PbO 发 生 了 硫酸 盐 化 反应 ， 其 相关 反应 式 如 下 ; 
4PbO A 0,?- +2H+ =3PbO - PbSO, + H,O pH =14. 6 +0. 5lnaso2- (9.1) 
3PbO - PbSO, - H,O + S0;?- «2H * =2(PbO - PbSO,) +2H,0 
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pH =9. 6 +0. 5lnaso 2- (9.2) 
PbO - PbSO, +SO42- +2H* =2PbS0, -2H,0 pH =8.4 +0. 5lnasop- (9.3) 
4PbO - PbSO, +4S042- +8H* =5PbS0, +4H,0 pH =13. 4 +0. 5lnaso- 
(9.4) 
以 上 反应 发 生 在 极 板 两 表面 ， 结 果 使 极 板 表面 的 PbSO, 含量 增加 ， 并 逐渐 向 极 
板 中 心 生 长 。 固 化 铅 襄 为 黄色 〈 碱 式 硫酸 铅 和 PbO), ， 而 硫酸 盐 化 的 部 位 为 灰色 。 
这 种 颜色 差异 可 以 容易 确定 硫酸 盐 化 部 位 向 极 板 内 部 的 增长 情况 。 硫 酸 盐 化 部 位 向 
国 化 铅 膏 的 移动 速率 取决 于 以 下 参数 ; 
Fa = 所 CH SO T, 6, d, 1, H;80,7PbO) 
式 中 ，7 为 温度 ; Cp DABAR; d 为 固化 铅 襄 密度 ; 7 为 极 板 厚 度 ; Hz SO4/ 
PbO 为 硫酸 与 氧化 物 的 比值 ， 此 处 的 PhO 代表 自由 态 PbO 和 联结 态 PbO 总 和 。 
9.3.2 浸 酸 期 间 沿 着 极 板 厚度 形成 不 同 次 级 层 的 局 部 反应 
图 9.6 ~ 图 9.8 表明 了 浸 酸 第 1 小 时 内 的 硫酸 盐 化 反应 速率 最 快 。 然 后 硫酸 盐 
化 反应 速率 下 降 ， 甚 至 在 高 浓度 H So 溶液 中 浸渍 8h 之 后 ， 虽 然 仍 存在 没有 发 生 
反应 的 HSO, ， 但 是 极 板 中 仍 有 大 量 a - PbO, B -PbO 和 3BS ZR "EU, TES 
酸 1h 内 ， 极 板 所 形成 的 结构 阻碍 了 PbO, 3BS 与 HSO, 的 接触 ， 以 及 H, S0, 在 极 
板 内 部 的 移动 。 
图 9. 11 展示 了 3BS 极 板 在 相对 密度 为 1. 06 的 H, SO 溶液 中 浸渍 4h 之 后 极 板 
横 截 面 的 微观 图 片 。 从 图 中 可 分 辨 出 3 个 颜色 不 同 的 铅 襄 层 或 区 域 [4 : 
A 一 一 外 部 层 ， 深 灰 色 ， 接 近 极 板 表 面 ， 与 电解 液 接触 ; 
B 一 一 中 间 层 : 灰色 ， 带 有 亮点 ; 
C 一 一 中 心 层 : 铅 灰色 ， 带 有 许多 相对 较 大 的 亮点 ; 位 于 极 板 横 截面 的 中 心 
位 置 。 











"2 3 1 


图 9.11 漫 酸 后 含有 不 同 密度 和 不 同化 学 组 成 的 极 板 层 
(A AEA PbSO, 的 层 ，B 为 中 间 层 ，C 为 未 反应 铅 膏 的 中 心 层 ) 
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浸 酸 极 板 的 横 和 截面 为 上 图 所 描述 的 层 状 结构 ， 这 一 定 是 因为 极 板 上 不 同 厚度 的 
区 域 发 生 了 不 同 的 化 学 反应 ， 生 成 了 不 同 的 产物 。 采 用 SEM 技术 ， 以 较 高 的 放大 
倍率 对 这 些 极 板 厚度 层 进 行 分 析 ， 可 以 测定 这 些 区 域 的 反应 产物 的 成 分 。 

A 一 一 外 部 层 '4] 

图 9. 12 展示 了 位 于 极 板 表面 附近 、 能 够 接触 到 电解 液 的 外 部 层 A 的 SEM 图 
片 ， 试 样 极 板 在 相对 密度 为 1. 10 的 H, S04 溶液 中 浸渍 了 4h。 该 层 由 PbSO, 晶体 和 
未 反应 的 铬 膏 颗 粒 组 成 。 这 些 PbSO4 晶体 的 尺寸 不 同 。 大 晶体 具有 清晰 的 晶 界 、 边 
界 和 顶点 。 这 种 形状 完好 的 晶体 可 能 是 因为 发 生 了 再 结晶 反应 。 延 长 浸 酸 时 间 加 快 
了 Pa, 再 结晶 反应 ， 并 形成 了 尺寸 为 1 ~1.5pm 的 PbSO, 晶体 。 这 种 尺寸 的 晶体 
不 会 阻碍 PAM 的 化 成 反应 。 
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Sou ”外 部 层 结构 和 PbSO, 晶体 形 貌 








B 一 一 中 间 层 1 

在 温和 固化 铅 襄 的 微 孔 过 程 中 ，H, SO 溶液 与 PbO 和 3BS 反应 生成 Pio, 和 
IBS ( 见 图 9.8)， 同 时 也 生成 了 H,0 [见方 程式 (9.1) ~ 式 (9.4)]。 这 样 ， 部 
分 H,SO0s 被 消耗 ， 铅 膏 微 孔 内 的 H, SOLIK RE FE. 

以 上 这 些 反 应 表明 ， 铅 谊 发 生 硫 酸 盐 化 反应 ， 生 成 水 。 这 进一步 稀释 了 A 层 和 B 
层 孔 内 的 HSOs 溶 液 。 因 此 ， 极 板 内 部 溶液 的 pH 值 升 高 。 其 至 在 极 板 内 部 可 能 形成 
pH 中 性 区 。 这 会 引发 PbO 和 3BS 的 硫酸 盐 化 反应 ,结果 生成 了 Pb (OH),、 
3Pb (OH), : PbSO, - H,O 和 Pb (OH), - PbSO,。 

图 9. 13 展示 了 浸 酸 之 后 B 层 铅 襄 的 SEM 微观 结构 及 其 颗粒 的 晶体 形 貌 。 水 化 
反应 完成 之 后 , 3Pb (OH), - PbSO, . H,O 与 Pb (OH), 发 生 反 应 结果， 各 种 颗 
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9.13. 含有 水 化 和 晶体 颗粒 的 中 间 层 B 层 的 微观 结构 





因此 ， 除 了 晶体 区 ， 铅 膏 颗 粒 和 团 粒 中 也 生成 氧 氧 化 铅 和 水 合 硫 酸 铅 。 部 分 水 
合 化 合 物 有 可 能 比 碱 式 硫酸 铅 晶 体 更 大 ， 因 此 ， 铅 谊 总 体积 变 小 ,平均 孔径 变 小 ， 
小 孔 消 失 ， 大 孔 半 径 变 小 。 从 图 9. 13 中 可 以 观察 到 这 些 现象 。 

图 9. 14 展示 的 是 铅 膏 中 间 层 发 生 硫酸 盐 化 反应 后 期 的 SEM. 图 片 。 从 图 中 可 观 
察 到 大 孔 内 壁 发 生 硫 酸 盐 化 ， 形 成 了 PbS0, 晶 体 薄 层 ， 它 阻碍 HSO, 进 入 3BS 和 团 
粒 内 部 ， 因 而 防止 硫酸 盐 化 反应 进一步 进行 。 浸 酸 1h 之 后 ，B 层 铅 膏 和 C Ra 
的 硫酸 盐 化 反应 速率 降低 ，H,SOs 浓 度 ( 见 图 9.6)、 铅 襄 化 学 组 成 和 相 组 成 ( 见 
图 9.7 和 图 9.8) 的 变化 情况 体现 了 这 一 点 。 

极 板 的 一 些 部 位 生成 了 细 针 形 颗粒 ， 它 们 看 起 来 与 1BS 晶体 非常 相似 〈 可 能 
是 水 化 后 的 1BS 晶体 )。 图 9. 14 ( 右 图 底部 ) 列 出 了 中 间 层 的 这 种 结构 。1BS 在 一 
定 pH 区 间 内 形成 ,该 pH 区 间 介 于 形成 PbBS04 和 3BS 的 pH 值 之 间 。 形 成 针 状 颗粒 
的 B 层 铅 襄 微 孔 内 溶液 pH 值 可 能 与 1BS 的 pH 区 一 致 。 

C 一 一 中 间 层 〈 区 ) I! 

图 9. 15 展示 了 C 层 铅 襄 的 结构 和 晶体 形态 的 SEM 图 片 ， 这 些 铅 膏 在 相对 密度 
为 1.06 的 H,SO0s 溶 液 中 浸渍 了 2h。 大 多 数 3BS 颗粒 没有 参与 水 化 反应 或 硫酸 盐 化 
反应 。 不 过 ， 某 些 部 位 的 颗粒 开始 相互 联结 ， 并 形成 了 最 初 的 水 化 层 团 粒 。 有 些 团 
粒 含 有 两 个 颗粒 ， 尺 十 达到 1 ~2. 5pm。 

三 碱 式 硫酸 铅 (3PbO - PbSO, - H0) 含有 水 。 采 用 差 热 分 析 技术 (Differenti- 
al Thermal Gravimetric, DTG) 对 铅 谨 成 分 进行 了 分 析 ， 分析 过 程 中 ， 铅 襄 中 的 水 
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图 9.14 B 层 中 氧 氧化 铝 、 水 合 硫酸 铅 的 硫酸 盐 化 [4] 
a) 水 合 硫酸 铬 凝聚 体 大 孔 表 面 生 成 的 PbSO, 晶体 (圆圈 部 分 ) 
b) 图 中 右 下 角 可 以 看 到 水 尺寸 的 1BS 晶体 



































区 
m 


E 9.15 在 相对 密度 为 1.06 的 H5,SO, 溶液 中 淄 溃 2h 后 ， 极 板 中 心 区 
化 馈 襄 的 结构 及 晶体 形 貌 








挥发 ， 铅 襄 试 样 减 重 。 
图 9. 16 中 的 DTG 曲线 表明 ， 随 着 温度 上 升 ， 外 部 层 (A), PEE (B) 和 中 
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心 屋 (C) 的 铅 襄 失重 情况 。 这 些 铅 襄 试 样 分 别 在 相对 密度 为 1.06 和 1.25 的 
H,SO, 溶液 中 浸渍 了 1h 和 4h。 
根据 图 9. 16， 可 得 出 以 下 结论 : 








重量 损失 (%%) 


ih : BS Ih 
相对 密度 1.25 H5SO, ` 由 对 密度 1.06 H2SO4 


300 350 400 450 ° 














重量 损失 (%%) 





相对 密度 1.06 HO, 
”100 150 200 250 300 350 400 450 °C 








图 9.16 iH Ih 和 4h 后 ， 极 板 外 部 层 (A), PEE (B) 和 中 心 层 (C) 的 铅 膏 试 样 的 DTG Hek! 
a). c) 溶液 是 相对 密度 为 1.25 的 H, S0, b), d) 洲 液 是 相对 密度 为 1. 06 的 H5SO, 

。 固化 之 后 ，3BS SHEER DTG 曲线 具有 一 个 高 的 低温 区 (200 ~300% ) 和 一 
个 小 的 高 温 区 (300 ~400% ) 特征 峰 。 在 之 前 的 温度 区 间 内 ， 可 清晰 地 发 现 两 个 
峰值 : 240% fH 270?C 。 这 些 特征 峰 意 味 着 铬 襄 中 的 3BS 颗粒 具有 不 同类 型 的 联 
结 水 。 

e 在 相对 密度 为 1. 25 的 H,SOs 溶 液 中 浸渍 h 内 ，A 层 和 B 层 DTG 曲线 中 的 
3BS 吸 热 峰 大 幅 降低 ，C 层 含 有 大 量 3BS。 仅 仅 浸渍 4h 之 后 ，C 层 的 3BS 含量 就 下 
降 到 可 以 忽略 的 数量 。 

e. 在 相对 密度 为 1. 06 的 H,S04 溶 液 中 浸渍 4h 之 后 ，3BS 特征 峰 仍然 存在 ， 只 
是 强度 减弱 。 

浸渍 不 同时 间 之 后 ， 分 别 对 3 个 铅 意 层 的 样品 进行 加 热 ， 其 失重 情况 如 图 
9.17 Biz ^1, 。 如 果 在 相对 密度 为 1. 06 的 H,S0, 溶 液 中 浸渍 ， 则 A 层 和 B 层 失重 轻 
微 下 降 。 漫 渍 4h 之后,， 极 板 中 心 C 层 的 失重 甚至 大 于 固化 铬 膏 的 失重 。 这 表明 浸 
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酸 期 间 ， 铬 膏 中 心 层 发 生 了 水 化 反应 。 其 中 的 Pbo 和 3Pb0. PbSO, - H5;0 Ann! 
能 发 生 了 水 化 反应 。 对 相对 密度 为 1. 25 的 H, SO 溶液 中 浸渍 的 3 种 铅 襄 试 样 进 行 
加 热 ， 其 失重 如 图 9. 17b R, RW 4h 之 后 ，3 个 试 样 的 失重 几乎 相同 (0.496), 
尽管 也 SO, 浓度 仍然 很 高 ， 但 仍然 没有 发 生 PbO 的 硫酸 盐 化 反应 ， 或 者 其 反应 速 
度 非 常 慢 。 图 9. 17 表明 这 3 个 铅 膏 层 中 含有 水 ， 只 是 含量 很 少 。 铅 膏 中 的 铅 氧化 
物 和 碱 式 硫酸 铅 在 浸 酸 期 间 发 生 了 水 化 反应 ， 一 些 水 化 颗粒 被 隔离 ， 不 能 直接 接触 
H, S04 溶液 。 
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相对 密度 1.25 H4SO, 


重量 损失 (%) 
重量 损失 (%) 





浸 酸 时 间 峰 BERI h/h 
a) b) 


图 9.17 在 相对 密度 为 1. 06 和 1. 25 的 H, S0, RAPRA [8H TR] Jes , 
采用 TGA 技术 测定 的 极 板 3 个 次 级 层 (A ~ C) 的 失重 情况 上 





图 9. 17 表明 ， 如 果 浸 酸 浓度 较 高 ( 比如 相对 密度 为 1.25) ， 则 硫酸 盐 化 反应 
大 幅 改 变 了 固化 铅 襄 的 结构 。 淄 酸 期 间 形 成 的 铅 膏 结构 决定 了 极 板 化 成 之 后 PAM 
和 NAM 的 结构 ， 而 且 后 续 工 序 对 活性 物质 结构 影响 较 小 。 反 之 ， 如 果 温 酸 浓度 低 
C 比如 相对 密度 为 1.06 ~1.10)， 则 温 酸 之 后 的 工艺 流程 会 强烈 影响 PAM 结构 ， 因 
为 后 续 化 成 期 间 涉及 大 量 3BS 和 PbO 颗粒 和 团 粒 的 反应 ， 因 而 影响 了 PAM 和 NAM 
的 结构 。 

在 相对 密度 为 1. 25 的 H,SO0s 溶 液 中 温 酸 期 间 ，3BS 铅 襄 的 BET 表面 积 和 和 孔 率 
的 变化 情况 如 图 9. 18 IR, BR 4h 之 后 ， 铅 膏 BET 表面 积 下 降 了 35%, TE 
膏 总 孔 率 下 降 了 将 近 60% ， 铅 膏 平 均 孔 径 从 0. 20pm 下 降 到 0.07km。 由 于 PbSO, 
的 摩尔 体积 比 铬 膏 中 的 其 他 化 合 物 (特别 是 比 PbO) 更 大 ， 因 此 硫酸 盐 化 会 降低 
铅 襄 的 总 孔 体 积 。 

已 经 证 实 ，3BS 铅 襄 的 密度 影响 温 酸 过 程 。 因 此 ， 密 度 为 3. 89g/cm’ 的 铅 谨 在 
浸 酸 期 间 反 应 所 消耗 的 H. S04 数量 大 于 密度 为 4.39g/cm 的 铅 膏 所 反应 的 H, S0, 
数量 [3] 。 
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9.18 
a) 固化 并 在 相对 密度 为 1.25 的 H,SO, 溶液 中 浸渍 1、2 或 4h 后 ， 
立即 测 得 的 铅 膏 微 孔 体积 分 布 情况 ( 以 半径 表示 ) 中 
b) 固化 后 在 相对 密度 为 1. 25 的 H,S0O, 溶液 中 浸渍 不 同时 间 后 ， 
立即 测 得 的 铅 膏 BET 表面 积 的 变化 情况 4 
9.3.3 浸 板 期 间 ， 固 化 铅 膏 /腐蚀 层 / 板 栅 界 面 处 的 结构 变化 1 
如 果 固 化 铅 膏 并 未 完全 覆盖 腐蚀 层 ， 则 H,SO, 与 裸露 的 CL 反应 形成 PbSO, 。 


图 9. 19 阐明 了 这 种 情形 ， 图 中 展示 了 在 相对 密度 为 1.10 的 硫酸 溶液 中 浸渍 1h 之 
































图 9.19 在 相对 密度 为 1. 06 的 HSO, 溶液 中 浸渍 1h 后 板 栅 表 面 形 成 的 腐蚀 层 [4] 
a) 板 栅 被 拉 伸 ， 以 看 到 更 好 的 CL 横 截 面 b) 腐蚀 层 表面 形成 PbSO4 晶体 
HER CL (临近 板 机 基体 的 部 位 ) 没有 受到 淄 酸 的 影响 ， 也 就 是 ， 它 们 没有 与 
HSO, 发 生 反应 ( 见 图 9. 19a) ) 。 更 可 能 的 是 ，CL 表面 形成 了 一 层 Pio, WA, W 
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离 了 HSO, 深 液 。 图 9. 19b 证 明 CL 表面 覆盖 了 一 层 PbSO, 晶体 层 。 

浸 酸 期 间 ， 因 为 极 板 中 间 的 板 栅 形成 了 腐蚀 层 ，H,S0, 溶 液 被 高 度 稀释 。 稀 释 
之 后 的 HSOs 溶 液 参 与 腐蚀 层 和 临近 固化 铅 膏 的 水 化 反应 ， 也 参与 表面 含有 PbSO, 
的 水 化 铅 膏 团 粒 所 发 生 的 进一步 硫酸 盐 化 反应 。 图 9. 20 展示 的 结构 显示 ， 部 分 腐 
DE EE 


2 


um 1 


2 





图 9. 20 “部 分 水 化 和 硫酸 盐 化 的 腐蚀 层 
图 9. 21 展示 了 采用 PbSnCa 合金 板 栅 CL 层 的 SEM 图 片 。 腐 蚀 层 在 固化 期 间 变 
得 更 薄 ， Ee 吉 构 。 








a) 9.21 b) 

















a) H,S0, 与 金属 晶 粒 上 面 的 薄 腐 蚀 层 和 (Pba n) Sn, )3Ca 的 晶 间 层 发 生 反 应 ， 
PbSO, 晶体 在 晶 间 层 硫 酸 盐 化 期 间 生长 速率 加 快 
b) 浓缩 的 H, SO, 溶液 使 水 化 腐蚀 层 发 生 硫酸 盐 化 反应 [9 
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RE 
这 些 图 片 表 明 ， 唱 间 层 中 形成 的 Sn 和 Ca 偏 析 在 金属 晶 界 处 ， 它 们 的 活性 更 
高 ， 唱 界 处 形成 了 PbSO4 唱 体 。 该 层 含有 (Pb, ,Sn,),Ca. Ca 与 HSO4 反 应 形成 
CaSO4 。 这 些 CaS04 成 为 晶 间 层 PbSO, 晶体 生长 的 晶 核 ( 见 图 9. 21a) CL 表面 也 形 
成 了 PbSO, ， 有 覆盖 在 金属 表面 ， 不 过 这 些 PbSO, 晶体 尺寸 小 得 多 ( 见 图 9. 21a) 。 

图 9. 21b 展示 了 这 样 一 种 结构 ， 沿 着 H, SO, 流向 CL 的 方向 ， 腐 蚀 层 的 氧化 铅 
发 生 连续 的 硫酸 盐 化 反应 。 该 H,S0s 流 与 铅 膏 发 生 反 应 ， 形 成 了 由 细 长 PbSO4 颗粒 
组 成 的 链 状 结构 。 这 些 PbSO, 颗粒 长 度 可 能 达到 4 ~S$um， 厚 度 为 0.3 ~0. 5pm。 当 
一 种 反应 物 的 离子 数量 明显 多 于 另 一 种 反应 物 的 离子 数量 时 ， 会 形成 这 种 PbSO,, TT 
粒 !5] 。 这 种 PbSO, 颗粒 的 晶 界 为 圆 形 ， 缺 少 典型 的 晶体 形式 和 界限 。 
9.3.4 3BS 铅 襄 浸 酸 期 间 所 发 生 反应 的 机 理 

G. Liptay 和 Sors [将 定量 铬 粉 与 不 同 数量 的 HSO, 混合 ，H SO, 数 量 是 不 断 增 
加 的 。 他 们 连续 测定 铅 膏 相 组 成 ， 直 到 H,SO,/PbO =1 时 为 止 。 和 谊 结束 时 以 及 完 
成 和 襄 2h 之 后 分 别 测定 铅 膏 相 组 成 。 根 据 本 章 参 考 文献 [7] 中 的 数据 ， 绘 制 了 锁 
膏 相 组 成 随 着 H, SO,/PbO 比值 (从 3% ~ 100% ) 变化 而 变化 的 关系 曲线 ( 见 图 
9.22), 



































混合 24h 之 后 
PbO 


相 组 成 (%g) 











H5SO,/PbO(96) H5SO,/PbO(4) 
a) b) 





图 9.22 以 不 同 H,SO,/PbO 比例 制备 的 铅 谊 相 组 成 ， 横 坐标 轴 表 
示 H5SO,/PbO 百分比 图 中 曲线 采用 了 本 章 参 考 文献 [7] 中 的 数据 
a) 铬 膏 制 备 后 立即 检测 甚 相 组 成 b) 制备 4h 测 其 相 组 成 
































图 9. 22 表明 ， 随 着 H,SO,/PbO 比值 增 大 ， 发 生 了 反应 (9.1) ~ (9.3), 4 
H,SO,/PbO =33% 时 ， 生 成 的 3BS 最 多 ， 而 当 H,SO,/PbO =75% 时 ， 主 要 生成 
1BS。 甚 至 当 H,S0,/PbO = 100% 时 ， 铅 膏 也 没有 完全 转化 为 PbpBS04。 以 上 就 是 和 
襄 期 间 发 生 的 反应 。 

固化 铅 膏 是 由 Pbo 和 3BS 组 成 的 多 孔 物 质 。 浸 酸 时 ，H,S04, 淄 入 微 孔 中 。 铅 宫 


ji 
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微 孔 中 的 H, S0, 与 PbO 表面 部 位 、3BS 颗粒 发 生 硫 酸 盐 化 反应 。 这 些 反 应 与 图 
9. 22 中 冰 明 的 反应 类 似 。Pb0、3BS 和 1BS 发 生 硫 酸 盐 化 反应 ， 部 分 HSO, 反 应 生 
成 了 水 。 这 样 铬 襄 中 部 的 HSO,/PbO 比值 下 降 。SEM 图 片 (图 9.12~ 图 9.15 以 
及 图 9.19 ~ 图 9.21) 表明 ， 极 板 各 个 部 位 铬 襄 的 硫酸 盐 化 反应 速率 不 同 于 铅 膏 / 板 
栅 界 面 的 硫酸 盐 化 反应 速率 ， 所 以 极 板 不 同 部 位 的 铬 膏 生 成 了 不 同 的 物 相 。 
图 9. 16 和 图 9. 17 中 的 TGA 曲线 表明 ， 铅 膏 浸 酸 期 间 发 生 一 些 水 化 反应 。 有 
可 能 ，PbO、3BS 和 1BS 首先 发 生 水 化 反应 ， 所 生成 的 水 化 产物 发 生 硫酸 盐 化 反 
应 ， 也 就 是 ， 发 生 下 列 反应 
3PbO - PbSO, - H,O +3H2 0 一 一 3Pb(OH)，. PbSO, + H,O (9.5) 
3Pb( OH), + PbSO, - H,O + H,SO, —o2(Pb( OH), + PbSO,) «3H,0 (9.6) 
部 分 Pb( OH), - PbSO4 发 生 脱 水 反应 ， 采 用 X - ray 衍射 分 析 技 术 可 以 从 反应 
产物 中 探测 到 1BS。 











Pb(OH)，. Pat, ——oPbO - PbSO, + H,O (9.7) 
另 一 部 分 Pb( OH), * PbS0O, 进一步 发 生 硫 酸 盐 化 反应 : 
Pb( OH), * PbSO, + H, S0, 一 一 2PbSO, + H,O (9.8) 


虽然 温和 人 相对 密度 为 1. oe 的 H,S0, 溶 液 中 ，A RBM B 层 铅 膏 仍然 含有 大 
量 PbSO, ， 这 表明 Pb( OH)，: PbSO, 的 硫酸 盐 化 反应 速度 比 其 脱水 反应 速度 更 快 。 

氧化 铅 和 碱 式 硫酸 铅 的 水 化 和 硫酸 盐 化 的 反应 速度 取决 于 铅 膏 微 孔 的 孔径 。 如 
果 平 均 孔 径 小 于 某 一 临界 值 ， 则 微 孔 中 只 有 很 少 的 卫 SO4 扩 散 ， 这 种 情况 下 ， 水 化 
反应 比 硫酸 盐 化 反应 更 快 。 这 样 ， 生 成 了 微小 体积 的 氧 氧 化 物 和 碱 式 硫酸 铅 (IL 
图 9. 20) 。 反 之 ， 如 果 微 孔 孔 径 大 ， 则 更 多 H,S04 进 入 铅 谨 内 部 ， 大 幅 加 快 了 各 种 
水 合 物 的 硫酸 盐 化 反应 〈 见 图 9.14) 。 




















通过 对 比 和 襄 之 后 以 及 静 置 24h Pe , MER 

mmm Rm (L 9.22), 可 is PS | 196 

发 现 锁 膏 中 发 生 了 一 些 再 结晶 反应 ， 6 A og EE 
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结果 ，PbS0, 晶体 含量 从 8% 增加 到 SI -— AMET 
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定 容 量 。 图 9.23 RP add 图 9. 23 “在 相对 密度 为 1.06 1.25 的 
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时 间 超 过 1h， 则 浸 酸 与 化 成 所 用 H, S04 浓度 和 漫 酸 时 间 对 电池 循环 寿命 的 影响 更 
加 强烈 。 采 用 相对 密度 为 1. 06 的 H,S0, 溶 液 浸 板 的 电池 比 采用 1. 25 的 H, SO, TS 
浸 板 的 电池 具有 更 长 的 循环 寿命 。 因 为 在 浸 酸 前 1h 内 ,已 经 完成 了 基本 反应 ， 所 
以 浸 酸 时 间 对 电池 寿命 的 影响 较 弱 。 在 浸 酸 期 间 ， 在 极 板 厚 度 方向 形成 了 3 个 不 同 
区 域 。 

为 什么 淄 酸 过 程 对 正极 板 性 能 具有 这 样 的 影响 呢 ? 

图 9. 11 中 包括 硫酸 盐 化 的 极 板 表面 图 片 ， 以 及 在 极 板 厚度 方向 形成 的 不 同化 
学 组 成 的 3 个 铬 襄 层 的 图 片 。 化 成 过 程 中 ， 因 为 PbSO, 晶体 氧化 ， 铬 襄 微 孔 内 的 洲 
液 浓 度 变 成 酸性 ， 形 成 了 B - Pb0,。 在 极 板 放电 过 程 中 ，B - Pb0; 数 量 快速 减少 ， 
因而 严重 影响 了 电池 容量 s~!11 。 然 而 ，B - PbO, 结构 的 机 械 性 能 差 而 且 不 稳定 ， 
不 能 长 时 间 承 受 充 放电 期 间 的 机 械 和 应 力 化 学 负载 。 因 此 ， 铅 襄 只 含有 B. -Pb0, 的 
正极 板 循环 寿命 短 。 

另 一 方面 ， 因 为 大 量 a - Pb0; 不 参加 放电 反应 ，a - Pb0, 还 原 成 PbSO, 的 反应 
速率 低 ， 其 放电 容量 更 低 。 一 些 人 研究 人 员 认 为 PbSOs 品 体 快速 覆盖 了 a - PbO, 颗粒 
表面 8 21。 这 些 a -Pb0, 组 成 PAM 骨架 结构 ， 起 到 传导 电流 的 作用 ， 并 且 ， 充 电 
过 程 中 Pb0, 沉 演 在 这 些 部 位 ， 也 就 是 说 ，a - Pb0, 主 要 构成 PAM 骨架 ,为 PAM 提 
供 机 械 支 撑 并 向 极 板 各 个 部 位 传导 电流 。 

浸 酸 期 间 ， 一 部 分 固化 铅 膏 发 生 硫 酸 趟 化 反应 。 通 过 浸 酸 工序 ， 可 控制 w - 
PbO, fll B — PbO, 晶 型 的 比例 。 如 果 极 板 长 时 间 浸 渍 在 高 浓度 的 H,S0, 溶 液 中 ， 则 
三 层 固 化 铬 膏 全 部 发 生 硫酸 盐 化 ， 后 续 化 成 反应 的 主要 产物 是 B - Pb0, ， 也 就 是 极 
板 (电池 ) 容量 高 ， 而 循环 寿命 短 。 如 果 采 用 更 低 浓度 的 H,SOs 溶 液 〈 比 如 相对 
密度 为 1.06) 漫 酸 1~2h， 则 发 生 水 化 反应 的 主要 是 极 板 表面 A 层 和 部 分 B 层 。 
TA. C 层 的 固化 铅 膏 部 分 发 生 水 化 ， 主 要 由 PbO 和 3BS (4BS) HR. CHRR, 
以 及 部 分 B 层 铅 膏 ， 在 极 板 化 成 过 程 中 主要 生成 了 a - Pbo0, 。 正 如 前 面 提 到 的 ， 
鉴于 不 存在 其 他 限制 电池 寿命 的 不 可 逆反 应 ，a - PhO, 唱 型 形成 PAM 骨架 ， 并 保 
证 较 长 的 循环 寿命 。 图 9. 23 中 的 容量 曲线 也 佐证 上 述 情况 。 

因此 ， 浸 酸 工 艺 流 程 对 电池 正极 板 的 性 能 参数 具有 特殊 作用 。 























9.4 4BS EMER RINRI 


9.4.1 3BS $ EF ABS HSE HSO4 溶 液 中 的 硫酸 盐 化 速率 
10g 3BS 或 4BS 铅 膏 浸 人 相对 密度 为 1. 23 的 HSO, 溶 液 中 ， 反 应 生成 的 PbSO， 
数量 随 浸 酸 时 间 延 长 而 变化 ， 如 图 o 24 所 示 !153] 。 这 两 种 铅 膏 的 试验 条 件 相 同 。 
由 于 4BS 铅 膏 的 表面 积 较 小 ， 唱 体 尺 寸 更 大 ，4BS 5 H, S04 溶液 的 反应 速度 比 
3BS 铅 膏 慢 得 多 。 因 此 ，3BS ASA ABS 铅 膏 应 采用 不 同 的 漫 酸 时 间 和 浸 酸 温度 ， 
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图 9.24 3BS 和 4BS 铅 膏 浸 酸 期 间 形 成 的 PbSO, 含量 随 浸渍 时 间 的 变化 情况 13] 














以 生成 足够 多 的 PbSO4 。 相 反 地 ，3BS 铅 膏 应 在 较 低 温度 下 浸 酸 ， 并 且 浸 酸 时 间 也 
应 该 缩短 。 图 9. 24 中 的 两 个 曲线 (3BS 和 4BS) 轮廓 相似 ， 表 明了 4BS HRR 
期 间 发 生 的 反应 与 上 述 3BS 馈 襄 的 情形 ( 见 9.3.2 节 ) 类 似 , 形成 了 沿 着 极 板 厚 
度 方向 分 布 的 3 个 不 同 铅 膏 层 。 然 而 ，4BS 晶体 比 3BS 晶体 大 得 多 。 因 此 ， 应 特别 
考虑 4BS 颗粒 的 硫酸 盐 化 反应 。 
9.4.2 浸 酸 期 间 ABS 晶体 的 硫酸 盐 化 反应 

四 碱 式 硫 酸 铅 晶体 尺寸 大 (长度 为 10 ~100km， 直 径 为 1~10hm) 。 许 多 科学 
家 对 4BS 晶体 的 硫酸 盐 化 反应 进行 了 研究 ， 这 些 研 究 结 果 详 见 本 章 参 考 文献 
[9, 14 -17] 。 根 据 浸 酸 之 后 4BS d APRIRE RH, HE T ABS 铅 膏 在 浸 酸 期 间 
发 生 的 反应 (JILE 9.25). 
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[9.25 ”表面 带 有 rte, 层 的 破碎 ABS 晶体 横 截 面 的 图 像 151 


























ABS 铅 襄 经 过 相对 密度 为 1. 23 的 H. SO 溶液 浸 涡 之 后 ， 可 看 出 4BS d mr 
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分 为 两 个 层 L3,161 . 

1) 尺寸 为 1.5 «2. 00m 的 PbSO, 晶体 表面 层 。 我 们 称 该 层 为 “PbSO，(s ) 
E" (pA. 

2) 内 层 颗 粒 及 晶体 (节点) 尺寸 不 超过 0.2) 11€, RIKK "iT 
(i 为 内 部 ) 。 

PbSO, (s) 层 通过 溶解 /再 结晶 的 反应 机 理 形 成 。 当 ABS 晶体 与 HE SO, 溶液 接 
触 时 ，4BS 晶体 表面 形成 了 一 个 PbSO, 薄 层 。 来 自 该 薄 层 的 PbSO, “分 子 ” 发 生 溶 
解 ， 并 沉淀 在 之 前 PhO 表面 所 形成 的 Don, 唱 核 之 上 。 这 样 ， 随 着 漫 酸 时 间 的 延 
长 ， 品 核 生 长 成 大 晶体 。 这 些 反应 发 生 在 溶液 /晶体 的 界面 处 ， 所 形成 的 PbSO, dà 
体 具有 清晰 明显 的 边界 。 如 果 PbSO, 晶体 之 间 的 空隙 很 小 ， 则 形成 的 PbSO0s4 晶 体 尺 
寸 可 能 与 薄膜 厚度 相同 。 这 样 ，PbS0s 薄 层 将 H,S0, 溶 液 与 4BS 晶体 表面 隔离 。 该 
薄 层 的 微 孔 尺寸 将 决定 能 够 到 达 ABS 表面 离子 流 的 组 成 。 

PbSO, 薄 层 形成 之 后 ， 开 始 形成 1i 层 。 最 初 ，PbSO4 唱 体 之 间 的 微 孔 足够 大 ， 尽 
管 反 应 速率 低 ，H,SOs 流 仍 可 达到 4BS 晶体 表面 ， 使 其 硫酸 盐 化 。 随 着 浸 酸 时 间 延 
E. PbSO, 晶体 之 间 的 孔隙 消失 ，H; SO, 通 过 PbSO, 层 的 扩散 受到 严重 抑制 。 铅 高 
微 孔 中 的 水 可 以 存在 溶解 的 4BS 离子 。 随 后 ， 微 孔 浴 液 的 pH 值 上 升 ， 达 到 形成 碱 
式 硫酸 铅 (IBS, 3BS) 的 pH 范围 。 所 以 ， 可 认为 i 层 是 由 Dan, 和 少量 碱 式 硫酸 
铅 的 混合 物 。 


随 着 浸 酸 时 间 的 延长 ， 不 同 温度 下 形成 的 i 层 的 变化 情况 如 图 9. 26 HR], 
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图 9.26 在 3 个 不 同 温度 下 浸 酸 期 间 ABS 晶体 表面 i 层 厚度 的 变化 情况 1131] 





图 9. 26 中 的 曲线 显示 ，4BS 铬 膏 浸 酸 过 程 经 过 了 两 个 阶段 。 第 一 阶段 ， 包 括 s 
层 的 形成 和 生长 过 程 ， 直 到 达到 临界 厚度 。 第 二 阶段 ，H,0、H* 、OH -和 S0, 
离子 以 非常 低 的 速度 扩散 穿 过 PbS0, 薄 层 。 该 阶段 取决 于 浸 酸 温度 。 在 较 高 温度 
下 ， 离 子 流 扩散 速度 较 高 ， 因 此 ， 形 成 了 一 个 较 厚 的 i 层 。 
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ABS 固化 铅 膏 的 硫酸 盐 化 程度 也 取决 于 4BS 晶体 尺寸 !3] 。 如 果 这 些 晶 体 的 间 
距 大 于 3pm， 则 它们 的 部 分 体积 仍 被 De, Z5 岂 SO, 分 离开 ， 因 而 没有 受到 浸 
酸 的 影响 。 这 会 影响 后 续 Dt, 的 形成 速度 。 因 此 ， 浸 酸 工序 发 生 的 反应 不 仅 取决 
于 漫 酸 条 件 ， 而 且 取决 于 固化 铅 襄 的 ABS 晶体 尺寸 。 而 4BS 晶体 尺寸 取决 于 ABS 
晶体 制备 方法 ， 即 取决 于 浸 酸 之 前 的 4BS 铅 膏 制 备 流 程 。 

研究 人 员 已 经 证 实 ，4BS 铅 膏 制备 期 间 ， 首 先 被 氧化 的 是 i 层 ， 然 后 是 PbSO, 
(s) E85: ERF PbSO4 氧 化 电势 的 电势 下 ， 氧 化 铅 和 碱 式 硫 酸 铬 ， 以 及 它们 
的 水 化 形式 ， 发 生 氧 化 反应 。 这 间接 证 明了 i 层 中 含有 铅 氧 化 物 和 碱 式 硫酸 铅 。i 
层 随 着 浸 酸 时 间 的 延长 而 增长 ， 可 推断 出 浸 酸 时 间 影 响 化 成 反应 效率 。 表 9.1 表 
明 ， 经 过 不 同 浸 酸 时 间 之 后 ， 对 4BS 极 板 以 CZ20 电流 充 人 25% 的 电量 ， 其 铅 襄 相 
组 成 如 表 9. 1 所 示 i 1。 采 用 X-ray 衍射 和 化 学 分 析 法 分 别 测定 了 PAM 的 组 成 。 
表 中 给 出 了 两 种 方法 的 分 析 结 

表 9.1 ABS 极 板 浸渍 不 同时 间 后 进行 化 成 (以 20 小 时 率 充 人 250% 电量 )， 

















化 成 后 极 板 的 相 组 成 
相 组 成 (% ) 
条 件 分 析 方 法 
B-PbO, ` Pë, 4BS 
未 浸渍 51.3 43.3 5.4 
浸渍 时 间 为 0. 5h XRD 52. 1 27.7 20.2 
Chem. 52.3 34.5 13.2 
浸渍 时 间 为 2h XRD 63.2 28.7 8.1 
Chem. 68.8 13.8 16.9 
iE B] 4h XRD 64 8.8 27.1 
Chem. 68. 8 21.3 9.9 


随 着 浸 酸 时 间 的 延长 ， 生 成 的 B - Pb0, 也 增多 。 根 据 图 9. 26， 浸 酸 前 4h 是 s 
层 的 生长 阶段 。 很 有 可 能 ，s 层 厚度 增加 ， 所 以 极 板 中 B - Pb0, 含 量 增加 。 化 学 分 
析 数 据 显示 ，PAM 中 的 PbO, 含 量 更 高 ， 这 是 因为 化 学 分 析 数 据 不 但 表征 PhO, 的 晶 
体 部 分 ， 而 且 也 包括 了 文献 中 已 经 证 实 的 无 定形 (水 化 ) PbO, 8:191, 
9.4.3 ABS 铅 襄 的 宏观 结构 和 微观 结构 在 浸 酸 期 间 的 变化 情况 

该 项 研究 所 用 极 板 采用 的 制备 技术 为 : H, S04/L0O EEH =6% ，4BS HEP, 
铬 襄 密 度 为 4.32g/ecm ， 在 90C 或 50C 下 固化 极 板 ， 然后 在 相对 密度 为 1. 10 或 
1.25 的 H, SO A R hl] 

4BS 极 板 浸 酸 之 后 的 SEM 检测 结果 (放大 倍率 小 ) 显示 ， 沿 着 极 板 厚度 方向 
并 没有 像 3BS 极 板 那样 清晰 的 铅 膏 层 。 为 了 了 解 铅 膏 结构 的 变化 情况 ， 分 别 从 极 
板 表面 和 极 板 内 部 对 铅 膏 取样 ， 然 后 采用 扫描 电子 显微镜 进行 检测 [201。 
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图 9. 27 展示 了 临近 极 板 表面 的 铅 膏 层 的 SEM 图 片 。4BS 晶体 仍 存 在 ， 不 过 它 
们 表面 覆盖 了 一 薄 层 小 颗粒 ( 见 图 9. 27a) 。4BS 晶体 表面 的 某 些 部 位 形成 了 形状 
规则 的 大 斥 二 PbSO4 唱 体 〈 见 图 9. 27b) 。 有 可 能 ， 这 些 大 尺寸 PbSO4 唱 体 是 由 小 尺 
SF PbsO, 颗粒 再 结晶 而 形成 的 。 这 些 PbSO, 晶体 缩小 了 极 板 表面 微 孔 的 横 截 面 :2] 。 
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图 9.27 
a) 浸 酸 后 的 4BS BUR E r E B E AOLE 
b) ABS 晶体 表面 可 分 辨 的 PbSO，(s) ri 29 


在 相对 密度 为 1. 25 的 H SO PRICE 2h 之 后 ， 距 离 极 板 表面 230km 的 4BS 
疹 膏 发 生 了 结构 变化 〈 见 图 9.28 ) 。 这 些 ABS 晶体 表面 发 生 水 化 反应 ， 然 后 部 分 

ABS 晶体 发 生 了 硫酸 盐 化 反应 ， 如 图 9.28 所 示 。 在 某 一 个 pH 值 以 下 ，4BS 晶体 与 
水 反应 生成 了 小 颗粒 的 氧 氧 - 硫酸 盐 化 物 ( 见 图 9.28b) 。 该 产物 可 能 与 邻近 ABS 
晶体 水 化 层 结合 在 一 起 ( 见 图 9. 28a) 。 这 样 ， 铅 膏 中 形成 了 一 个 连续 水 化 的 多 和 孔 
结构 ， 然 后 这 种 结构 又 被 硫酸 盐 化 。 

HSO 渗透 进入 铅 膏 水 化 区 的 微 孔 中 ， 开 始 生 成 PbSO,。 图 9. 29 中 的 高 倍率 
SEM 图 片 前 释 了 这 些 现象 。 图 中 显示 了 这 些 氧 氧化 物 转化 为 形状 清晰 的 晶体 。H+ 
和 SO? - 离子 进入 氧 氧 - 硫酸 晶体 层 ， 反 应 生成 的 PbSO4 晶体 在 晶体 层 内 逐渐 生 
长 。 该 反应 释放 出 水 ， 形 成 PbS04 唱 体 。 这 些 现象 与 3BS 极 板 水 化 区 在 浸 酸 期 间 发 
生 的 硫酸 盐 化 反应 类 似 。 
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图 9.28 浸 酸 后 极 板 中心 层 的 水 化 4BS 晶体 图 像 ， 显 示 出 这 些 层 开始 发 生 硫酸 盐 化 反应 5 且 生成 了 
a) Pat, 晶体 (RIZR) b) PbO + PbSO，(1BS) 晶体 〈 圈 示 ) 








图 9.29 首先 水 化 的 硫酸 盐 化 4BS 晶体 〈 试 样 取 自 极 板 中 心 层 ) 01 
9.4.4 4BS 极 板 浸 酸 后 形成 的 铅 谊 /CL 界面 结构 
在 相对 密度 为 1. 25 的 H, S04 溶液 中 浸渍 1h 之 后 ，4BS 极 板 腐蚀 层 如 图 9. 30 
Bra. ABS 极 板 腐蚀 层 中 发 生 的 硫酸 盐 化 反应 类 似 于 3BS 极 板 的 情形 。 腐 蚀 层 
中 的 Pb (OH), 5 HSO4 发 生 反 应 ， 结 果 形 成 了 一 层 形 状 完 好 的 PbSO, 晶体 。 这 些 
晶体 距离 很 近 ， 以 至 于 晶体 之 间 的 微 孔 可 能 只 有 一 个 薄 层 的 厚度 。 这 阻碍 了 H, S0, 
与 腐蚀 层 中 的 Pb (0H), 接触， 因而 强烈 抑制 了 Pb (0H), 的 硫酸 盐 化 反应 。 








图 9.30 在 相对 密度 为 1. 25 的 H,S0, 溶液 中 浸渍 1h 后 腐蚀 层 的 结构 [20] 




















a) 拉 伸 板 栅 ， 使 腐蚀 层 开裂 ， 因 此 可 检测 其 横 截 面 
b) 硫酸 盐 化 的 腐蚀 层 和 一 个 水 化 并 硫酸 盐 化 的 4BS d 


























图 9. 30b 展示 了 铬 膏 中 未 被 H, S0, 严重 影响 的 4BS 晶体 与 腐蚀 层 接 触 的 部 位 。 
ABS 晶体 发 生 了 水 化 反应 ， 所 生成 的 水 化 颗粒 与 腐蚀 层 中 的 氧 氧 化 物 相 连 ， 然 后 ， 
在 低 浓度 的 H,SO, 作用 下 ， 其 表面 发 生 了 部 分 硫酸 盐 化 反应 ， 生 成 了 小 尺寸 的 
PbSO, dät. 

9.4.5 浸 酸 之 后 4BS 铅 襄 的 微 孔 大 小 和 BET 表面 积 

图 9. 31 展示 了 在 相对 密度 为 1.25 的 H5 S0, 溶液 经 过 不 同时 间 温 渍 之 后 的 4BS 
THPEDOULES Fr 291 

在 前 30min 的 浸 酸 期 间 ， 铅 膏 微 孔 系 统 就 发 生 了 很 大 改变 。 总 的 铅 膏 微 孔 体积 
下 降 ， 形 成 小 半径 的 微 孔 (0.05pm) 。 大 晶体 组 成 的 固化 铅 襄 形成 了 半径 约 为 
0. Sum 的 中 等 尺寸 微 孔 。 极 板 浸 酸 期 间 ，4BS 晶体 表面 发 生 硫酸 盐 化 反应 ， 降 低 了 
微 孔 横 截面 积 ， 但 其 平均 孔径 仍然 是 0.3 ~ 0.4um。 极 板 内 部 半径 经 历 了 水 化 反 
应 。 由 于 4BS 晶体 分 解 ， 水 化 部 位 引起 微 孔 系统 发 生 剧 烈 变化 ， 形 成 了 一 个 新 的 
微 孔 体系 ， 平 均 微 孔 半径 小 于 0.05km。 在 后 续 浸 酸 期 间 ， 已 经 硫酸 盐 化 的 铅 膏 中 
ABS 晶体 的 硫酸 盐 化 程度 增加 ， 范 围 扩 大 ， 因 此 降低 了 铅 襄 的 微 孔 体积 。 图 9. 31b 
清晰 地 阐明 了 这 些 现象 。 浸 酸 期 间 ， 铅 膏 的 BET 表面 积 增 加 。 然 后 ， 铅 襄 水 化 区 
微 孔 内 壁 的 硫酸 盐 化 反应 降低 了 铅 膏 的 BET 表面 积 。 

9.4.6 ”90 人 固化 的 铅 襄 漫 酸 之 后 的 示 差 扫描 量 热 分 析 情 况 
图 9. 32 展示 了 ABS 4B (90C EME) 的 示 差 扫描 量 热 分 析 (Differential Scan- 
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ning Calorimetric, DSC) 曲线 ， 试 样 铅 膏 在 相对 密度 为 1. 05 或 1.25 的 H, S0, 溶液 
中 的 浸 溃 时间 分 别 为 On、1h、3h 和 4h[20] 。 

固化 铅 谊 试 样 加 热 时 ， 出 现 3 个 放 热 峰 。 水 从 铝 膏 的 不 同 结构 中 释放 出 来 ， 形 
成 了 这 些 特征 峰 。330% 时 的 尖峰 与 铅 膏 中 的 金属 铅 熔化 有 关 。 如 果 铅 膏 浸 于 相对 
密度 为 1.05 的 HSO, 溶液 中 ， 则 C 峰 消失 ， 而 放 热 峰 A 的 能 量 增加 ， 也 就 是 ，A 
峰 相 对 应 的 铝 膏 水 化 反应 加 剧 。 而 B 峰 高 度 缓慢 下 降 。 




















1.6 
1.4 
E 
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a) b) 
图 9.31 


a) 在 相对 密度 为 1. 25 的 H. S0, 溶液 中 浸渍 不 同时 间 后 ，4BS 极 板 的 微 孔 体 积分 布 与 微 孔 半径 的 关系 
b) ABS 铝 膏 的 BET 表面 积 随 浸渍 时 间 的 变化 情况 2 








a) ABSE (00°C I8 4E24h) 
在 相对 密度 为 1.05 的 HSO4 深 滚 中 浸渍 


WIES 











热流 /(J/g) 




















图 9.32 4BS 铅 膏 在 90%C 下 固化 后 以 及 在 相对 密度 为 1.05 ( 见 图 a) 和 1.25 ( 见 图 b) 
H,SO, 溶液 中 浸渍 1、2、3、4h 后 的 DSC 曲线 [20] 


358 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 


















































ABSE (90°C |] 4 24h) 
在 相对 密度 为 1.25 的 HSO， 
溶液 中 浸渍 
£ 
图 9. 32 4BS äre on 下 固化 后 ERREN 1. 05 ( 见 图 a) 和 1.25 ( 见 图 b) 
H,SO, 溶液 中 浸渍 1、2、3、4h 后 的 DSC 曲线 [201 ( 续 ) 
图 9.33 定量 表明 ， 采 用 DSC 测定 的 脱水 反应 的 热效应 ， 其 数值 随 着 铅 谨 在 两 种 电 
解 液 中 浸渍 时 间 的 推移 而 发 生变 化 。 图 中 也 给 出 了 这 些 脱水 反应 发 生 时 的 温度 范围 [2?] 。 
4 TRS 
相对 密度 为 1.25 H,SO, 和 对 密度 为 1.05 "EH ii 
C] 3 
" AIS DI E 
E E 
be Sí 2 
E: i 
l 
0 
1 2 3 
浸 溃 时间 人 h em Dk 
a) b) 
相对 密度 为 125 HSO, TT 05 HS, 
d -—-—4 CK | |. | |. aT [| |^ —. | Cc 蜂 
EET ws 
Sr p ege ded 
ET S : TT én 
浸 淡 时 间 /h 浸 淡 时 间作 
c) d) 
É 9.33 out 固化 的 4BS 铅 襄 脱水 反应 的 热效应 (Fa, b) 和 温度 范围 (图 c, d) 


随 浸渍 时 间 的 变化 情况 ， 如 图 9. 32 所 示 DSC 曲线 所 确定 [2 
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馈 膏 在 相对 密度 为 1.05 的 H5S0, 溶液 中 淄 酸 期 间 ， 如 果 前 1h 内 ，1BS 48 
发 生 了 严重 的 水 化 反应 ， 则 在 随后 3h 内 ， 水 化 反应 进一步 缓慢 增强 。 如 果 极 板 
浸入 相对 密度 为 1. 25 的 了 SO4 溶液 中 ， 则 变化 趋势 相反 。 在 该 浓度 的 硫酸 溶液 
中 浸渍 1h 之 后 ， 因 为 极 板 内 部 铅 膏 发 生 了 硫酸 盐 化 反应 ， 对 应 的 (A +B) WA 
峰 下 降 。 


9.5 浸 酸 过 程 对 电池 性 能 的 影响 





研究 人 员 研 究 了 正极 板 浸 酸 时 间 对 电池 初始 容量 的 影响 53] 。 电 池 充 电量 为 其 
理论 容量 的 250% 。 这 些 电 池 的 第 一 次 20 小 时 率 容 量 测试 结果 如 图 9. 34 所 示 。 





首次 放电 容 昌 /(Ah) 
上 
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图 9.34 电池 首次 放电 容量 随 化 成 前 浸 酸 时 间 的 变化 情况 1 











从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 漫 酸 时 间 的 延长 ， 电 池 首 次 放电 容量 增加 ， 这 非常 符合 
逻辑 。 因 为 PbSO, 含量 增加 ， 所 以 正极 板 生成 的 a -Pb0, 数量 增加 。 

图 9.35 展示 了 SLE 电池 的 循环 寿命 曲线 ， 这 些 电 池 的 正极 板 采 用 PbSnCa PR HI 
和 4BS 铅 膏 ， 并 在 相对 密度 为 1.25 或 1.06 的 H5SO, 溶液 中 浸 酸 1h, 2h 或 4h041 。 
所 有 电池 均 为 宣 液 电池 。 试 样 电池 按 50% 的 PAM 利用 率 进 行 深 放电 循环 。 测 试 结 
果 表 明 ， 浸 酸 相 对 密度 为 1. 05 的 电池 比 浸 酸 相对 密度 为 1. 25 的 电池 具有 更 长 的 循 
环 寿 命 。 这 些 电 池 需 要 采用 槽 化 成 工艺 或 者 两 步 化 成 工艺 。 

上 述 循 环 测试 结果 证 明 ，4BS 铅 膏 浸 酸 不 仅 影响 电池 初期 性 能 参数 ， 而 且 也 影 
响 其 循环 寿命 。 因 此 ， 在 铅 酸 蓄电池 生产 过 程 中 ， 应 将 浸 酸 作为 一 个 单独 的 工艺 过 
程 进行 控制 。 
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4BS(50°C) 
H,SO, ”相对 密度 1.06 
































EHI MUR 
图 9.35 SLI 电池 循环 寿命 随 浸 酸 时 间 的 变化 情况 〈 电 池 正 极 板 采 用 相同 的 
ABS 铅 膏 ， 但 是 在 相对 密度 为 1. 06 或 1. 25 的 HSO, 溶液 中 浸渍 1h、2h 或 4h) € 
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第 10 章 铅 酸 著 电池 正极 板 化 成 


10.1 化 成 期 间 电极 体系 的 平衡 电势 


正极 板 化 成 期 间 发 生 了 一 系列 电化 学 反应 ， 如 下 列 化 学 式 所 示 。 其 中 ，Ei 表 
示 温 度 为 298. 15K 时 各 反应 的 平衡 电势 。 本 书 第 2 章 也 列 出 了 这 些 反应 式 ， 为 便于 


读者 查阅 ， 此 处 再 次 列 出 。 
PbO, +SO,2- +4H+ +2e- =PbSO, +2H,0 
E, =1. 685 -0. 118pH +0.029lnaso 2?- 
PbO, +HSOr +3H+ +2e- =PbSO, +2H,0 
E, =1. 628 -0. 088pH +0. 029lnatso， 
2PbO; +SO0,2- +4e- +6H+ =PbO - PbSO, +3H,0 
E, =1.468 -0. 088pH +0. 015Inaso,”- 
4PbO, + SO,?- +8e- +10H+ =3PbO - PbSO, . H,O +4H,0 
E, =1. 325 -0.074pH+0.007lnaso >- 
3PbO, +4e- +4H+ =Pb;0, +2H,0 E,=1.122-0.059pH 
PbO, +2e- +2H+ =PbO +2H,0 £, =1. 107 -0. 059pH 





O, +4H* +4e- =2H,0 E, =1. 228 - 0. 059pH +0. 015lnPbO, 


(10.1) 


(10.2) 


(10.3) 


(10.4) 


(10. 5) 


(10. 6) 
(10. 7) 


所 有 反应 平衡 电势 均 以 标准 氧 电 极 电势 为 参照 。 广 泛 用 于 铅 酸 蓄电池 研究 的 是 
Hg|Hg,SO, 电极 。 这 种 电极 电势 比 pH =0 时 的 标准 毛 电 极 电势 高 0. 620V], 

以 上 反应 涉及 多 种 二 价 铅 化 合 物 ， 其 中 包括 PbO 和 PbSO4。 因 此 ， 浸 酸 之 后 固 
化 铅 襄 含有 PbSO,, IBS, 3BS 和 Pb; 0, ， 在 氧化 过 程 中 ， 铅 襄 中 的 PhO 最 先 被 氧 
化 ， 然 后 碱 式 硫酸 铅 被 氧化 。 随 着 初始 化 合 物 数量 下 降 ， 正 极 板 电 势 增 加 ， 当 正极 
板 电势 高 于 PboO, |PbSO, 平衡 电势 时 ，PbSO0s 开始 被 氧化 。 所 以 ， 取 决 于 铅 膏 相 组 
成 ， 铬 襄 浸 酸 之 后 的 化 成 期 间 出 现 不 同 的 电势 区 。 电 势 一 时 间 曲 线 中 的 不 同 电势 区 
或 不 同 铬 襄 物 相 的 平稳 状态 取决 于 氧化 还 原 反 应 动力 学 。 因 为 单纯 的 动力 学 原因 , 
铅 膏 中 的 一 些 物 相 可 能 没有 在 电势 曲线 中 显示 出 相应 的 平稳 区 。 这 是 固化 铅 膏 化 成 
期 间 的 常见 现象 ， 由 于 动力 学 方面 的 困难 ， 不 同 碱 式 硫酸 铅 电 极 的 平稳 状态 发 生 了 























融合 。 
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10.2 3BS 固化 铬 这 的 化 成 


10.2.1 H,SO, 浓度 对 3BS 铅 襄 化 成 过 程 的 影响 2,3] 

使 用 4.5% 的 H,SO,/LO 重量 比 和 襄 ， 并 不 断 添 加 水 ， 调 整 铅 膏 密度 为 
4. 0g/cm?, 极 板 化 成 电解 液 使 用 相对 密度 为 1 15 或 1.05 的 H,SO, 溶液 ， 在 化 成 
之 前 漫 酸 10min。 浸 酸 期 间 一 小 部 分 涂 膏 极 板 发 生 硫 酸 盐 化 反应 。 然 后 使 用 
5mA/ cm? 的 电流 密度 化 成 。 

化 成 过 程 中 ， 正 极 板 的 物 相 组 成 和 化 学 成 分 发 生变 化 ， 同 时 极 板 开路 电压 和 充 
电 电势 也 发 生变 化 。 采 用 X - ray 衍射 分 析 方 法 检测 铅 膏 的 物 相 组 成 ， 采 用 和 常规 方 
法 分 析 铅 襄 的 化 成 成 分 ,使 用 Hg Hg, SO, ddp iE 

采用 相对 密度 为 1.05 M 1. 15 的 H5SO, 电解 液化 成 期 间 ， 铅 膏 和 活性 物质 的 
物 相 组 成 和 化 学 成 分 的 变化 情况 如 图 10.1 所 示 。 前 6h E 常见 的 d = 
0. 312nm 特征 衍射 线 代表 B — PbO, 和 a -Pb0,， 而 化 成 6h 之后， 该 特征 衍射 线 只 
代表 a - PbO, 物 相 。 

Ciso, 105 gíem 
-阶段 | 。 SIE 第 “阶段 5 mE 
^ Tet —PbO-c-a— PbO, L -PbO+a— PbO, 
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图 10. Unanan, 浓度 进行 极 板 化 成 期 间 铅 膏 相 组 成 (图 a) 、 
化 学 组 成 (图 b) 、 开 路 电势 po 和 负载 电势 w (图 ce) 的 变化 情况 中 














根据 铬 膏 和 活性 物质 的 物 相 组 成 和 化 学 成 分 可 将 化 成 过 程 分 为 以 下 两 个 
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阶段 : 

1) 第 一 阶段 。PbO 和 碱 式 硫酸 铅 发 生 和 氧化 ， 生 成 a- PbO, 和 少量 B - Pb0,。 
在 这 一 阶段 ， 淄 入 铅 襄 微 孔 中 的 溶液 pH 值 为 中 性 到 微 硕 性 。 铅 膏 与 H,S0s 反应 生 
JM PbsO, (第 一 阶段 结束 时 ， 在 相对 密度 为 1.05 的 H5SO, 溶液 中 化 成 的 铅 襄 中 
PbSO4 含 量 达 到 25% 左右 ， 而 在 对 密度 为 1.25 的 H,SO, 溶液 中 化 成 的 铅 膏 中 
PbS0O4 含 量 达到 5296 左右 ) ; 在 负载 或 开路 状态 下 ， 正 极 板 电势 低 。 

2) 第 二 阶段 。 浸 酸 和 化 成 第 一 阶段 形成 的 PbSO, 被 氧化 成 B - Pb0, Hr 
孔 内 的 溶液 pH 值 为 强酸 性 。 负 载 电 压 及 开路 电压 升 高 。 

图 10. 1 表明 ， 短 时 间 漫 酸 ， 使 用 低 浓度 的 HS0, 溶液 化 成 (相对 密度 为 
1.05), ， 铅 膏 中 生成 了 等 量 的 w — Pb0， 和 B -Pb0,。 而 采用 相对 密度 为 1.15 的 电 
解 液化 成 时 ， 铅 膏 中 的 PbO, 物 相 包 括 71.6% 的 B — PbO, FI 28.496 的 a -Pbo,。 
第 一 阶段 化 成 的 持续 时 间 取 决 于 化 成 电解 液 的 H S0, VRBE: Cu so, =1.05 时 ， 对 
应 的 第 一 阶段 化 成 时 间 为 6， 而 Cu, so, 21. 15 时 ， 则 第 一 阶段 化 成 时 间 为 3h。 

以 上 内 容 说 明 ， 增 加 化 成 所 用 H,S0, 溶液 浓度 会 引发 以 下 情况 : 

。 化 成 第 一 阶段 时 间 缩 短 ; 

。 化 成 第 一 阶段 形成 的 PbSO, 数量 增加 ; 

e PAM 中 的 B - PbO, 含量 增加 。 

10.2.2 化 成 期 间 铝 襄 微 孔 体 系 的 变化 情况 

固化 铅 膏 含有 几 种 铅 化 合 物 ， 这 些 化 合 物 转 化 为 Pb0, 的 反应 期 间 ， 铅 膏 的 体 
积 发 生变 化 ， 具 体 变化 情况 汇总 于 表 10. 1 中 [4 。 表 中 数据 表明 PbO 氧化 为 PhO, 
使 得 铅 襄 固 相 体积 增加 了 4% ~7% 。 相 反 地 ， 碱 式 硫 酸 铅 氧 化 成 Pb0, 引起 固 相 体 
积 缩小 了 (15% ~34% )/Pb 原子 。 因 此 ， 如 果 极 板 只 含有 碱 式 硫酸 铅 ， 则 极 板 在 化 
成 之 后 可 能 开裂 。 为 了 减轻 极 板 裂纹 ， 铅 膏 应 含有 适当 比例 的 PbO 和 碱 式 硫酸 铅 。 
总 的 铅 膏 体积 将 取决 于 铅 膏 相 组 成 。 

SS 10.1 PbO, 形成 期 间 材料 体积 变化 情况 141 


每 摩尔 化 合 物 




















化 合 物 转化 为 PhO, 的 摩尔 数 AV? em? AV? /pp Atom (66) 
PbSO, 1 -23.12 —48. 12 
B - PbO 1 1. 69 7.18 
a — PbO 1 0. 96 4. 02 
Pb, 0， 3 -0.72 -2.81 
PbO - PbSO, 2 -12. 66 -33.71 
3PbO - PbSO, - H,O 4 -13. 00 — 24. 00 
4PbO - PbSO, 5 -4.51 -15.38 


D 是 指 化 合 物 中 的 每 克 铬 原子 转化 为 B - Pb0, 的 体积 变化 。 
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图 10. 2 展示 了 化 成 期 间 铅 襄 孔 率 的 变化 情况 。 该 3BS 铅 襄 的 制备 条 件 为 ; 
H,SO,/LO 重量 比 为 6% ， 和 谊 温度 为 30%C 。 极 板 化 成 电流 为 2mA/cm?。 图 中 汇总 
了 极 板 表 面 微 了 筷 和 极 板 内 部 微 筷 的 尺寸 分 布 情况 ,并列 出 未 化 成 极 板 的 情况 进行 
对 比 。 
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图 10.2 化 成 期 间 3BS 铅 癌 和 活性 物质 的 总 微 孔 体积 和 以 半径 表示 的 微 孔 尺寸 分 布 情况 151 
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极 板 内 部 的 固化 铅 膏 发 生 水 化 反应 ， 而 极 板 表面 的 固化 铬 膏 发 生 硫酸 盐 化 反 
应 ， 所 以 极 板 表层 的 微 孔 体积 更 小 。 化 成 第 一 阶段 (12A . hp，18A. h)， 实际 上 
极 板 平均 孔径 不 变 (从 曲线 上 的 插入 点 可 以 看 出 ): 细 孔 数量 增加 ， 而 大 孔 数量 减 
少 。 微 孔 总 体积 减少 ， 表 明 这 一 阶段 的 硫酸 盐 化 和 水 化 反应 对 孔 体 积 具 有 主导 作 
用 。 在 化 成 第 二 阶段 (28A - h, 60A - h), PbSO, 氧化 成 Pb0, ， 微 孔 的 平均 孔径 
从 0.15 增 大 到 0.8 ~ 1.00um， 同 时 活性 物质 的 微 孔 体积 从 0.065 增 大 到 
0. 085cm?/g PAM, 

以 上 结果 表明 ，PAM 的 微 孔 体系 取决 于 铅 癌 相 组 成 ， 以 及 浸 酸 阶段 和 化 成 阶 
段 的 硫酸 盐 化 反应 。 

10.2.3 铅 酸 蓄电池 正极 板 化 成 期 间 的 化 学 反应 和 电化 学 反应 

根据 极 板 化 成 期 间 的 物 相 组 成 和 化 学 成 分 ， 绘 制 了 两 个 化 成 阶段 相关 反应 的 示 
意图 ( 见 图 10.3)5] 。 化 成 第 一 阶段 ， 碱 式 硫酸 铅 氧 化 形成 Pb0, ， 带 有 化 学 计量 
系数 的 通用 反应 方程 式 如 图 10. 3 Bros , 3 9 为 参与 电化 学 反应 (B) 的 Pb^* Ej 
子 数 量 ，Pb “离子 参与 反应 (C) 形成 Pb0,; (1-0) 代表 剩余 的 Pt AT, E 
们 参与 反应 生成 PbSO,， (I D), 

系数 m 代表 碱 式 硫酸 铅 中 的 PPO“ 分 子 ”。 如 果 铅 膏 仅 由 PhO 组 成 ， 则 m = 
o, PbO 和 PbSO, 对 应 的 m 值 分 别 为 1 和 0。 

如 果 铅 膏 只 含有 PbS04 ， 则 m =0， 对 应 的 反应 系数 是 0 和 1。 对 于 3BS HERE, 
则 m=3。 电 化 学 和 化 学 反应 在 已 化 成 的 PPO0， 和 未 化 成 的 铅 膏 之 间 的 反应 层 中 
进行 。 

从 图 10. 3 中 的 反应 可 以 看 出 ,为 了 保持 反应 持续 进行 ， 在 反应 层 和 外 部 溶液 
之 间 需 要 Ht 离子 和 SOs? ATF, AR HO (以 Nj,、Nsow- 和 Nyo XR) 的 交 
换 。 我 们 认为 水 交换 非常 快 ， 并 不 限制 反应 层 中 的 反应 。 取 决 于 铅 膏 相 组 成 、 电 流 
密度 、 电 解 液 pH 值 等 等 ，H+ 离子 流 和 S0, 离子 流 可 能 进入 或 离开 反应 层 [6] 。 
极 板 化 成 反应 将 向 + 和 S04?- 离子 流 移动 速度 最 高 的 方向 推进 。 

因为 固化 铅 膏 和 化 成 反应 产物 的 颜色 不 同 ， 所 以 可 以 很 容易 地 了 解 整个 极 板 的 
化 成 反应 进度 。 

板 栅 是 固化 极 板 中 唯一 的 电子 导体 。 铅 膏 是 具有 高 阻抗 的 半导体 。 而 PbO, 则 
具有 电子 导电 能 力 。 因 此 ， 化 成 反应 从 板 栅 筋 条 开始 ， 此 处 形成 的 PhO, 物 相向 其 
他 部 位 生长 。 极 板 化 成 期 间 ， 反 应 层 不 断 向 未 化 成 的 铅 膏 推进 ， 化 成 后 的 PAM 
增加 。 

铬 的 氧化 物 和 碱 式 硫 酸 铅 为 白色 或 黄色 ， 而 Pb0, 为 深 褐 色 或 黑色 。 在 化 成 第 
一 阶段 ， 这 种 颜色 差异 使 得 很 容易 区 分 极 板 中 的 已 化 成 部 分 和 未 化 成 部 分 。 图 
10. 4 展示 了 不 同化 成 阶段 的 极 板 横 截 面 图 片 ， 化 成 用 H,S0s 溶液 相对 密度 为 
1.1527, PbO, 在 板 栅 筋 条 处 生长 ， 为 清晰 的 深 褐色 。 白 色 物 相 的 分 析 结 果 表 明 ， 
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图 10.3” PAM 化 成 第 一 阶段 (Ka) 和 第 二 阶段 (图 b) 所 发 生 的 反应 的 通用 示意 图 05] 
该 部 位 含有 Pb0， 和 PbSO, 晶体 。 化 成 期 间 ，Pbo,，+ PbSO, 区 首先 在 极 板 内 部 生 
Ko HEH PISO, 晶体 区 ， 在 浸 酸 和 化 成 第 一 阶段 形成 于 极 板 两 表面 ， 并 向 极 板 
中 心 生 长 。 相 邻 板 栅 筋 条 的 两 个 PbO, + PbSO, 区 彼此 不 断 接近 ， 直 到 完全 相连 。 
然后 PbSO, 氧化 成 B - Pb0,。 在 化 成 第 二 阶段 ， 极 板 电 势 很 高 ( 见 图 10.1), 这 
样 ， 在 化 成 第 一 阶段 ， 极 板 内 部 形成 的 PbSO, 也 被 氧化 成 PPb0o, 。 化 成 第 一 阶段 
PbO, + PbSO, 区 的 生长 方向 取决 于 了 + 离子 和 S0, 离子 迁移 所 必须 克服 的 动力 学 
阻碍 ， 也 取决 于 水 在 反应 层 和 外 部 电解 液 之 间 的 转移 速度 ， 以 及 铬 襄 相 组 成 和 化 成 
电流 密度 [6] 。 
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图 10.4 在 相对 密度 为 1. 15 的 H5SO, 洲 液 化 成 期 间 ， 在 不 同化 成 阶段 板 栅 筋 条 之 间 极 板 
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W EMER 





a) 未 化 成 极 板 b) ~d) 深 色 部 分 是 Pb0， 





区 


H 





色 部 位 是 未 化 成 的 固化 铝 膏 





e) 完全 化 成 的 极 板 
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BA 
区 域 反 应 的 反应 速率 慢 。 所 以 极 板 化 成 时 间 长 。 因 此 ， 为 了 加 快 极 板 化 成 反应 
速率 ， 重 要 的 是 找到 克服 区 域 反应 的 方法 。 为 了 加 快 极 板 化 成 反应 ， 需 要 向 正极 铬 
rhel Ae Gm kon al "nr. 。 这 些 添 加 剂 提高 了 固化 铅 膏 的 导电 能 力 ， 电 流 
沿 着 导电 添加 剂 构成 的 网 络 传导 到 极 板 各 个 部 位 ， 因 此 极 板 化 成 反应 非常 均匀 。 这 
些 添 加 剂 在 HSO4 中 应 该 可 以 稳定 存在 。 据 报道 ， 目 前 化 成 时 间 已 经 降低 到 8h, 
文献 中 提 到 的 作为 催化 剂 的 导电 性 添加 剂 ， 包 括 : 

1) 碳 ， 各 向 异性 石墨 或 石墨 。 

2) 导电 纤维 ， 比 如 粉末 或 纤维 状 的 聚 茶 胺 、 聚 吡咯 、 聚 对 茶 、 聚 乙 类 。 正 极 
铅 襄 添 加 这 些 高 分 子 材 料 。 添 加 量 最 大 不 超过 百 分 之 几 。 当 今 ， 数 据 表明 ， 电 池 工 
业 没 有 广泛 使 用 这 些 添加 剂 。 

3) WA SnO, 的 玻璃 纤维 。 这 种 添加 剂 用 于 电池 正极 板 ， 目 的 是 缩短 化 成 
时 间 。 

4) 铅 酸 饥 是 相对 稳定 的 导电 性 陶瓷 材料 ， 具 有 钙 詹 矿 结 构 。 该 材料 添加 到 
PAM 中 明显 提高 了 化 成 效率 i910]。 

5) 许多 主要 的 电池 生产 商 使 用 二 氧化 铅 或 铅 丹 (25% ~50% ) 。 红 丹 中 加 入 
HSO4, ， 发 生 了 下 列 反 应 : 

Pb, O, -2H5S0,—2PbSO, + B - PbO, +2H,0 (10.8) 

如 果 生 成 的 B - Pb0, 数量 足够 多 ， 则 可 能 抑制 区 域 反应 ， 并 因此 大 幅 提高 化 
成 反应 效率 。 然 而 ， 这 种 情况 只 有 当 铅 粉 中 的 Pb 数量 较 少 时 才能 出 现 。 如 果 铅 粉 
中 的 Pb 数量 较 多 ， 则 发 生 下 列 反 应 : 

Pb + PbO, +2H,S0,—2PbS0, +2H,0 (10.9) 

这 样 反而 消除 了 Pb. 0, 作为 添加 剂 抑制 区 域 反应 的 作用 。 

10.2.4 H,SO,/LO 比例 对 3BS 铅 膏 化 成 反应 的 影响 55] 

图 10. 5 阐释 了 以 不 同 H, S0,/LO 比例 (H,SO,/LO 重量 比 =0% ，4% ，8% 或 
1296) 制备 的 铅 膏 物 相 组 成 在 化 成 期 间 的 变化 情况 。 当 铅 膏 中 的 3BS、1BS 和 PhO 
物 相 完全 反应 时 ， 极 板 中 的 PbSO, 最 多 ,标志 着 化 成 第 一 阶段 完成 。 假 设 d = 
0. 312nm HI d =0.279nm (尽管 对 于 tet - PbO 和 PbSO, 也 是 如 此 ) 是 a - PbO, 和 
B -PbO, 的 特征 衍射 线 。 在 化 成 结束 时 ，tet - PbO 和 PESO, 氧化 为 Pb0o, ， 以 上 特 
征 衍 射线 强度 只 代表 a - PbO, 和 B - PbO, 的 含量 。 因 此 ， 可 以 测量 出 铬 膏 中 的 
a - PbO, 5j B - PbO, 的 比例 ， 随 着 H,SO,/LO 比值 增 大 ，a - PbO, 和 B — PbO, 的 
比值 变 小 。 

图 10. 6 阐明 了 铅 膏 物 相 组 成 对 PbO, + PbSO, 区 生长 方向 的 影响 5] 。 图 中 为 部 
分 化 成 极 板 的 横 截 面 ， 这 些 极 板 所 用 铬 膏 的 含 酸 量 分 别 为 0% 、2% 、49% 、6% 、 
896. 1096 :X, 1296 。 极 板 容量 为 12A h, E 8h 之 后 ， 对 其 进行 检测 。 
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d= 0.333 nm 
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4% 
m 





d= 0.312 nm 


896 


相对 强度 - 1,/X.1 (96) 

















电容 量 /(A*) 





图 10.5 极 板 化 成 期 间 ， 铅 谊 中 不 同 物 相 特 征 衍 射线 相对 强度 
(试验 铅 襄 采用 的 H. oO, LO 重量 比分 别 为 0% 、4% 、8% 或 12% ) 0 
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图 10.6 部 分 化 成 极 板 中 的 PbO, + PbSO, 区 ， 铅 膏 采 用 不 同 的 硫酸 和 
铅 粉 比例 制备 (wt9% )551 ( 极 板 厚度 为 1. 8mm) 
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所 有 极 板 的 化 成 反应 都 是 从 板 栅 筋 条 处 开始 进行 ， 反 应 区 的 推进 情况 取决 于 铅 
膏 中 的 H,S0, 含量 。 如 果 和 膏 时 使 用 水 〈 即 0% 的 HSO, ) ， 则 化 成 反应 区 开始 于 
极 板 表面 ， 然 后 扩大 至 极 板 内 部 。 对 于 含 酸 量 超过 8% 的 铅 膏 ， 反 应 区 的 生长 方向 
相反 。 而 对 于 HQSO, 含量 为 2% ~6% 的 销 膏 ， 其 反应 区 的 推进 过 程 可 能 因 铬 膏 酸 
水 比例 和 化 成 电流 密度 的 不 同 而 有 所 差异 [5] 。 取 决 于 化 成 期 间 Pi, + PbsO, 部 位 
的 生长 方向 ， 极 板 横 截 面 不 同 部 位 活性 物质 (oa -Pb0, 或 B-Pbo,) 的 物 相 组 成 
不 同 。 在 低 的 H,SO,/LO HIE. Nu, 离子 流 和 Noop- 离子 流 将 进入 反应 层 。 如 果 
PbO, + PbSO, 部 位 沿 着 极 板 表面 生长 ， 由 于 反应 层 与 外 部 电解 液 之 间 的 间距 最 短 ， 
则 最 便于 离子 流 移动 。 在 H,SO,/LO >8% Hf, Ny BTM Nso,- 离子 流 将 向 相反 
的 方向 移动 ， 也 就 是 从 铅 膏 与 PbO, + PbSO, 区 之 间 的 反应 层 移出 。 如 果 这 些 离子 
渗入 铬 膏 中 ， 由 于 它们 与 铅 膏 发 生 反应 ， 则 它们 移出 反应 层 的 速度 最 快 ， 结 果 形 成 
了 一 个 很 高 的 硫酸 浓度 梯度 。 这 正 是 图 10.6 所 显示 的 那样 ，Pb0, + PbSO, 向 极 板 
内 部 生长 。 


10.3 4BS 固化 极 板 的 化 成 


ABS 晶体 的 长 度 为 10 ~ 100um， 直 径 为 2 ~15pm。 这 种 4BS 铅 膏 制 成 的 极 板 在 
化 成 期 间 的 物 相 组 成 和 化 学 成 分 的 变化 情况 如 图 10.7 Hr ar. WIEST RR ab 
4PbO . Pat, tet- PbO 和 和 斜 方 品系 PbO 组 成 。 基 于 图 10.7 中 的 数据 ， 可 推断 出 
以 下 结论 : 

1) 极 板 发 生 电 化 学 反应 的 产物 是 B - Pb0,。 化 学 分 析 和 XRD 数据 表明 ar 
氧化 生成 PbO, 的 速率 相当 高 ， 直 到 po, 含量 达到 70wt% 之 后 ， 氧 化 反应 速率 才 
开始 下 降 。 

2) 化 成 反应 开始 时 ， 采 用 XRD 分 析 技 术 几 乎 不 可 能 测定 出 w -Pb0,。 这 是 因 
为 a - PbO, 的 特征 本 射线 与 其 他 铅 氧 化 物 的 特征 衍射 线 相 吻 合 。 然 而 ， 化 成 30h 
之 后 ，3. 12A 的 特征 线 相 当 明 显 ， 因 此 ， 可 判定 该 特征 线 代 表 a - PbO, 

3) 极 板 化 成 期 间 ，H;SO, 与 PbO 和 4BS 反应 生成 PbSO;,。 化 成 6h zc, Si 
请 中 PbSO, 含量 达到 最 大 值 ， 然 后 其 数量 慢 慢 减少 。 化 成 20h 之 后 ， 唱 面 间距 为 
3.00A 和 3.33A 出 现 了 宽 峰 ， 噪 点 信号 稍 有 不 同 。 这 表明 PbsO, 物 相 很 可 能 以 非 
常 细小 的 晶体 形式 存在 。 

4) 化 成 期 间 4BS 含量 逐渐 减少 ，20h 之 后 ，3. 23A 特征 线 变 得 非常 宽 ， 但 与 
噪点 信号 略 有 不 同 。 

将 PAM iE A H5,0, + HNO, 的 混合 物 中 ， 可 以 容易 地 检测 出 未 反应 的 ABS. i 
体 。PAM 中 的 PbO, 溶 于 溶液 中 ， 其 核心 部 位 仍 由 4BS 和 PbSO, 物 相 组 成 ，XRD 
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100 E 
d=3.23A,4BS 


d =3.08 A.ort -PbO-4BS 


d=3.00 A,PbSO, d=3.50 Å, D PO, 


d — 3.12 Á,tet - PbO- a -PbO ,4BS 


00, / ZT n (96) 
è 











5 个 循环 之 后 


化 学 组 成 (vt%g) 








0 4 8 12 16 20 24 M 
IFE 5 个 循环 之 后 
b) 


图 10.7 活性 物质 化 成 期 间 ABS 铅 膏 物 相 〈 图 a) 和 化 学 组 成 (图 b) 的 变化 情况 
(30h 后 ， 化 成 最 大 程度 为 70% ) LU 
数据 也 确认 了 这 种 情况 。 极 板 中 心 部 位 的 电子 扫描 显 微 图 像 如 图 10. 8 ARUH, E 
ERR TWEET dE, 























Sr "E: a 
图 10.8 化 成 30h 后 ，Pb0, 团 粒 内 部 未 化 成 部 分 的 SEM II 
(使 用 H,O, + HNO, 将 PbO, 溶解 掉 ，X -ray 衍射 分 析 表 明 存 在 PbSO, 晶体 ) 
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第 9 章 介绍 浸 酸 时 提 到 ， 在 浸 酸 工序 ， 铅 膏 中 的 4BS 晶体 只 是 表层 发 生 硫酸 盐 
化 。 然 后 不 再 进一步 硫酸 盐 化 。 如 果 4BS 晶体 直径 不 变 (大 约 10km) ， 则 其 长 度 
尺寸 并 不 影响 化 成 效率 52] 。4BS 晶体 直径 严重 影响 化 成 效率 [2.31 。 

浸 酸 条 件 决 定 了 4BS 晶体 表面 PbsO, 层 的 厚度 ， 进 而 影响 ABS 晶体 的 化 成 过 
程 。 图 10. 9 展示 了 部 分 硫酸 盐 化 的 4BS 晶体 的 化 成 过 程 [31 。 

首先 ，4BS 晶体 表面 的 PbSO, 层 氧 化 为 Pb0，( 见 图 10. 9b) , PbO, 的 形成 过 程 
经 历 了 多 个 化 学 反应 和 电化 学 反应 ， 并 生成 HSO, ，HsS0s 与 部 分 4BS 晶体 反应 ， 
生成 更 多 的 PbSO, ， 剩 余 未 反应 的 HSO, 从 4BS 晶体 向 外 部 迁移 。 然 后 ， 唱 体内 
部 形成 了 一 个 4BS + PbS04 P (CMS 10.9c) 。 采 用 80% B BER ECT CARE E, RTI 
很 容易 地 将 大 尺寸 4BS 晶体 内 部 未 氧化 的 部 位 溶解 掉 。 二 价 铅 化 合 物 溶解 之 后 ， 
PAM 中 只 剩 下 PbO,。 图 10. 10 展示 了 化 成 6h 之 后 ， 生 成 的 PAM 经 过 醋酸 镁 溶液 
处 理 之 后 的 电子 显 微 图 片 。 


a) 





























PbSO, E 





化 成 进展 


b) 


Ne Ëer 


化 成 进展 





c) 


PbSO,+4BS HAH 


图 10.9 ÆRME, 4BS 晶体 化 成 形成 Pb0, 的 转化 示意 图 上 3] 





PAM 表面 层 由 小 尺寸 的 团 粒 构成 ， 团 粒 之 间 有 微 孔 。 化 成 期 间 ，H0 和 于 * BS 
子 必须 通过 微 孔 才 能 进入 4BS RP, Mm. SO 离子 经 过 微 和 孔 离开 团 粒 。 这 
些 离子 的 流动 必须 克服 迁移 过 程 中 受到 的 阻碍 。 图 10.7 中 的 数据 表明 ， 化 成 之 后 ， 














图 10. 10 经 过 6h 化 成 ， 并 采用 醋酸 铵 处 理 后 ，Pb0。 聚集 体 的 电子 显 微 图 像 
(聚集 体内 部 已 洲 解 ) 01 








剩余 的 4BS 晶体 未 化 成 。4BS 晶体 化 成 效率 低 的 原因 是 离子 迁移 困难 。 只 有 经 过 
5 ~ 10 次 深 充 放 循 环 之 后 ， 聚 集体 内 部 才能 被 化 成 。 


10.4 4BS 正极 板 化 成 期 间 的 结晶 机 理 
一 种 固体 材料 通过 电化 学 反应 转化 成 另 一 种 固体 材料 ， 如 果 只 涉及 化 学 成 分 


(物质 转移 ) 的 输入 与 输出 ， 而 固体 材料 的 外 部 晶 格 未 发 生变 化 ， 这 种 反应 被 称 为 
“交代 反应 ”。Burank 等 人 探究 了 4BS 固化 铝 襄 转化 为 PbO, 活性 物质 的 交代 反应 机 
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y^) : 





a) b) 


图 10.11 ABS 铬 膏 固 化 后 〈 图 a) 和 化 成 形成 的 PAM (图 b) SEM 图 像 














ABS 晶体 矩阵 转化 为 Pb0, 颗粒 聚集 体 ， 保 持 了 初始 形状 。Pb0O,，, 聚集 体 相 互 连 
接 成 一 个 类 似 初 始 固化 铅 膏 结构 的 骨架 。 该 骨架 强度 取决 于 枝条 长 度 和 厚度 ， 以 及 
其 连接 强度 。 对 于 由 4BS 铅 膏 转化 而 成 的 PAM， 铝 膏 中 的 4BS 晶体 尺寸 以 及 固化 
形成 4BS 晶体 的 连接 情况 ， 早 已 决定 了 骨架 尺寸 。 因 此 ，4BS 铅 谨 形成 稳定 的 
PAM 骨架 ， 采 用 4BS 铅 膏 正极 板 的 电池 使 用 寿命 长 。 

ABS 铅 膏 化 成 期 间 ，H,S0 与 4BS 晶体 表面 快速 发 生 反 应 ， 在 4BS 晶体 表面 形 
成 了 一 个 多 孔 的 PbSO, 层 。 在 随后 的 化 成 期 间 ， 由 于 极 板 电 势 超过 了 PbO,/PbSO, 
电极 的 平衡 电势 ， 该 PbSO, 层 被 氧化 。4BS MRENE Con PhO, 层 。 这 样 ， 
铅 襄 结 构 通过 交代 反应 转化 成 PAM 结构 。 人 然而， 如 果 ABS 氧化 反应 通过 溶解 机 制 
HÍT, M Pht 离子 进入 溶液 中 ， 也 就 是 氧化 反应 发 生 在 PhO, 表面 的 某 些 部 位 ， 这 
样 的话 ，PAM 不 会 “ 记 住 ”固化 铅 膏 的 初始 结构 。 

3BS 铅 膏 骨架 由 聚集 体 枝条 、3BS 和 PbO 团 粒 组 成 的 颗粒 构成 。 聚 集体 大 小 取 
决 于 其 中 3BS 颗粒 尺寸 (为 2~4pm， 直 径 为 0.2~1.0pm)， 以 及 颗粒 之 间 的 接触 
面积 和 接触 强度 。 如 果 3BS 和 PbO 聚集 体 长 度 小 于 8 ~ 10km， 宽 度 小 于 3 ~4um, 
则 它们 在 浸 酸 期 间 与 H,SO, 反应 ， 形 成 的 PbSO, 晶体 形状 将 占 主导 。 由 于 没有 发 
生 交 代 反 应 ， 所 以 3BS 骨架 晶 格 未 被 复制 。 然 而 ， 如 果 团 粒 和 聚集 体 长 度 大 于 
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15 ~20um， 直 径 大 于 8 ~ 10pm， 则 表明 硫酸 盐 化 反应 会 “ 包 庄 ”其 外 部 形态 ， 化 
成 反应 将 通过 交代 反应 进行 。 

可 推断 3BS 铅 膏 生成 的 PAM 由 以 上 两 种 类 型 的 聚集 体 构成 。 然 而 ， 根 据 3BS 
正极 板 的 初 容量 和 循环 寿命 判断 ， 在 较 高 密度 的 3BS 固化 铅 襄 中 ， 第 二 类 聚集 体 
EZ, EHR m PAM 结构 的 转化 取决 于 铬 膏 聚 集体 表面 形成 的 PbSO, 层 ， 以 及 
其 厚度 和 连续 性 。 


10.5 ”化 成 形成 的 板 栅 /腐蚀 层 /活性 物质 之 间 的 界面 结构 


正如 本 书 第 7 章 所 论述 的 那样 ， 固 化 之 后 ， 铅 癌 / 腐 蚀 层 界 面 由 氨 氧 化 铅 组 成 。 
浸 板 过 程 中 ， 部 分 Pb (OH)， 发 生 硫酸 盐 化 反应 。 研 究 腐蚀 层 的 结构 很 有 意义 。 为 
了 检测 其 结构 ， 对 极 板 充 人 1A h 电量 之 后 ， 除 去 铅 膏 ， 只 检测 被 馈 谨 覆盖 的 板 
机 表面 。 由 于 板 栅 表面 沉淀 了 Po, ， 因 而 此 处 为 黑色 。 采 用 醋酸 铵 溶液 将 部 分 板 
栅 表 面 的 二 价 化 合 物 溶解 之 后 ， 使 用 扫描 电子 显微镜 对 该 腐蚀 层 进行 检测 。 

图 10. 12 展示 了 板 栅 腐蚀 层 的 SEM FREU 。 腐 蚀 层 的 结构 不 均匀 ， 这 可 能 是 
因为 腐蚀 层 中 的 Sn0，( 所 用 板 栅 为 PbSnCa 合金 ) 已 经 溶解 或 部 分 腐蚀 层 仍 未 发 生 
氧化 ， 在 使 用 醋酸 饺 处 理 期 间 ， 腐 蚀 层 中 的 二 价 化 合 物 发 生 溶 解 。 腐 蚀 层 的 这 种 形 
貌 意味 着 腐蚀 层 的 氧化 过 程 没 有 发 生 溶解 ， 即 腐蚀 层 经 固 相 反应 发 生 和 氧化 。 


» - 


























3 A 





xdi El nu! 12 


图 10. 12 ”腐蚀 层 化 成 部 分 的 SEM 图 像 
a) 腐蚀 层 中 的 晶 间 层 b) 腐蚀 层 中 的 晶 间 层 已 溶解 (WR) 
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腐蚀 层 水 化 之 后 容易 氧化 形成 所 氧化 铅 。 氧 氧化 铅 具 有 离子 导电 性 ， 它 与 铬 膏 
中 的 PbSO， 和 碱 式 硫酸 铅 颗粒 接触 。 在 化 成 期 间 ， 这 些 颗 粒 应 该 被 氧化 成 Pb0,。 
PbSO, 的 氧化 过 程 通过 两 个 反应 机 理 进行 : 不 溶解 机 理 和 溶 于 微 孔 溶 液 的 溶解 
机 理 。 

对 于 不 溶解 机 理 ， 腐 蚀 层 上 的 PbsO, 晶体 的 氧化 过 程 ， 没 有 破坏 PbSO, 的 唱 
体 结构 。 这 种 反应 如 图 10. 13a 所 示 。PbS0, 晶体 的 唱 格 结构 转化 成 PbO, SER, 
在 化 成 工序 中 ，PbSO4 并 不 总 是 完全 被 氧化 ， 而 是 在 后 续 的 电池 循环 期 间 进一步 
氧化 。 








图 10.13 界面 处 的 PbSO, 晶体 被 以 下 反应 部 分 氧化 
a) PbSO, 晶体 表面 发 生 反 应 ，PbS0O, 晶体 没有 溶解 
b) PbSO, 晶体 溶解 后 ，Pb2 + 离子 发 生 氧化 反应 





第 二 个 硫酸 铅 晶 体 的 氧化 反应 是 通过 晶体 溶解 机 理 进行 的 ， 这 与 正极 板 充电 期 
间 的 氧化 反应 机 理 类 似 。 首 先 ， 水 化 腐蚀 层 氧 化 成 Pb0, ， 这 样 生成 的 PbSO, 晶体 
REAM, AJER Pt 离子 扩散 到 PbsO, 晶体 周围 的 溶液 中 ，Pb2+ 离子 在 
PbSO, 晶体 附近 腐蚀 层 的 D, 表面 发 生 和 氧化 反应 ， 这 样 ，PbSO, 晶体 周围 形成 了 
一 层 氧 化 生成 的 Pb0, 颗粒 。 图 10. 13b 中 的 微观 照片 中 可 清晰 地 看 到 这 些 PhO, 
颗粒 。 

现在 ， 我 们 研究 一 下 联结 在 腐蚀 层 的 4BS 晶体 的 化 成 过 程 。 图 10. 14a 展示 了 
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该 腐蚀 层 界面 。 图 中 的 4BS Fd Hr bon CBR WEG DD ABS/CL 界面 结构 。 这 些 
ABS 通过 水 化 反应 ( 见 图 10. 14a) 与 腐蚀 层 紧 密 相 连 。 腐 蚀 层 受到 氧化 之 后 ， 这 
些 4BS 晶体 中 的 水 化 层 开 始 发 生 固态 氧化 反应 。 采 用 醋酸 匀 对 腐蚀 层 处 理 ， 使 二 
价 铅 化 合 物 完全 溶解 。 这 样 ， 可 以 看 到 被 氧化 的 4BS 晶体 的 水 化 部 分 。 图 10. 14b 
中 给 出 了 相关 图 片 。 很 明显 ， 图 中 正 是 4BS 晶体 的 唱 格 结核 








a) b) 


图 10. 14 “与 腐蚀 层 相连 的 那些 ABS 晶体 化 成 反应 
a) 醋酸 处 理 前 b) 醋酸 处 理 后 








10.6 H,SO,/LO 比值 对 PAM 中 的 B-PboO;/a - PbO, 比值 
和 极 板 容量 的 影响 


采用 下 列 方法 研究 了 H,S04/LO 比值 对 正极 板 容量 的 影响 。 在 30% (3BS) 或 
80% (4BS) 下 ,使 用 0 ~12% 的 H,SO,/LO 比值 制备 铝 膏 1 。 极 板 化 成 使 用 相对 
密度 为 1.05 的 H,S0 涂 液 ， 这 样 在 浸 酸 和 化 成 期 间 ， 只 有 一 小 部 分 铅 襄 发 生 硫酸 
盐 化 反应 。 将 这 些 极 板 制 成 14A .bh 的 电池 (每 单 格 含有 一 片 正 极 板 和 两 片 负极 
W), RIER, MI PAM 中 的 B - Pb0;/a - PbO, 比值 ， 以 及 在 0.7A 和 42A 两 
种 放电 电流 下 的 电池 容量 。 这 些 研究 结果 汇总 于 图 10. 15 ES, 

根据 图 10. 15 中 的 数据 可 以 得 出 以 下 结论 : 











Wi 
容量 /A*h) 





—PbO»/a — PbO, 
Li 


H 





o 
容量 /A:D) 
































0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 
H3SO4/LO(wt 96) H5SO4/LO(wt96) 
a) b) 
图 10.15 
a) 试验 测 得 的 PAM 中 的 B —PbO,/a — PbO, 比值 b) 容量 随 铅 襄 H,SO,/LO 比值 变化 的 情况 151 





1) 随 着 H,S0,/LO 比值 增 大 ，3BS 4EM Ap 铅 膏 化 成 得 到 的 PAM 中 的 B - 
PbO,/a - PbO, 比值 增 大 。 在 H,SO,/LO 比值 小 于 8% 的 条 件 下 ， 随 着 H,SO,/LO 
比值 增 大 ，B —PbO,/a - PbO, 比值 稍微 增 大 ， 而 当 了 SO4XLO 比值 从 8% 增 大 到 
12% 时 ， 由 于 铬 膏 中 生成 了 1BS， 则 化 成 之 后 PAM 中 的 B -Pb0,/a - PbO, 比值 快 
速 增加 。 

2) 随 着 PAM 中 B - PbO, 含量 增加 ， 正 极 板 容量 增加 ， 但 这 两 者 之 间 并 没有 
必然 的 关系 。 容 量 增加 取决 于 铅 膏 中 碱 式 硫酸 铅 的 类 型 : 与 4BS 制 成 的 极 板 相 比 ， 
3BS 铅 膏 制 成 的 极 板 实测 容量 更 高 。 如 果 PAM 由 高 1BS 含量 的 铅 膏 (HSO4XLO = 
12%) 制 成 ， 则 极 板 容量 增加 得 最 明显 。 

3) 放电 电流 影响 电池 容量 与 HSO4XLO 比值 之 间 的 相互 关系 。 在 大 电流 放电 
(7=3C20A) Hf, B -Pb0,/a - PbO, 比值 对 容量 的 影响 大 幅 降低 。PAM 的 微 孔 体 
系 也 可 能 影响 这 种 相互 关系 。 

B - PbO, 和 a -Pb0, 在 极 板 横 截面 的 分 布 情况 取决 于 反应 层 微 孔 内 的 溶液 pH 
值 , BEX, 极 板 外 层 主要 含有 B - Pbo, ， 而 极 板 中 心 部 位 则 主要 含有 a- 
PbO0,1%~21。 这 种 物 相 分 布 极 大 地 取决 于 极 板 中 发 生 的 局 部 反应 。 


10.7 正极 活性 物质 结构 


10.7.1 PAM 的 微观 和 宏观 结构 
前 面 概述 了 极 板 化 成 期 间 发 生 的 各 种 反应 ， 那 么 ， 这 些 反 应 形成 了 哪 种 活性 物 
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质 结构 呢 ? 

采用 扫描 电子 显微镜 和 气孔 测量 技术 ， 对 化 成 之 后 和 循环 之 后 的 正极 活性 物质 
结构 进行 了 研究 ， 然 后 提出 一 个 结构 模型 [”?-53]。 图 10. 16 展示 了 PAM 采用 高 倍 
率 放大 的 SEM 图 片 。 





a) b) 








图 10.16 PAM 的 SEM 图 片 
a) PbO, 颗粒 b) PbO, 团 粒 














1. PAM 的 微观 结构 

PbO, 颗粒 是 构建 PAM 结构 的 最 小 元 素 ( 见 图 10. 16a) PbO, 颗粒 之 间 以 不 同 
方式 连接 。 当 一 定数 量 (10-20) 的 PbO, 颗粒 连接 如 此 紧密 ， 以 至 于 很 难 分 辩 颗 
粒 边界 时 ， 这 就 形成 了 团 粒 。 许 多 团 粒 和 颗粒 相互 连接 成 带 有 微 孔 的 聚集 体 或 枝 唱 
( 见 图 10. 16b) 。 颗 粒 、 团 粒 和 微 孔 形成 了 PAM 的 微观 结构 。 聚 集体 是 多 微 孔 的 ， 
这 样 ， 溶 液 中 的 离子 可 以 进入 其 中 。 聚 集体 表面 高 度 多 了 和 孔 ， 这 些微 孔 表 面积 很 大 ， 
电化 学 反应 和 化 学 反应 在 此 进行 。 然 而 ， 在 某 些 PAM 结构 中 ， 聚 集体 表面 的 微 孔 
较 少 。PAM 形成 了 一 个 微 孔 较 少 的 表面 层 ， 这 样 减缓 了 聚集 体 中 的 电化 学 和 化 学 
反应 ， 或 者 使 这 些 反 应 仅 局 限 在 某 些 部 位 。 结 果 ， 成 流 反应 过 程 中 ，PAM 利用 率 
受到 限制 。 所 以 ，PAM 聚集 体 表 面孔 率 影 响 正极 板 容量 。 

2. PAM 的 宏观 结构 

大 量 聚 集体 相互 连接 ， 形 成 骨架 或 多 孔 物 质 ， 它 们 通过 一 个 界面 与 极 板 板 栅 相 
连 。 图 10. 17 展示 了 骨架 与 活性 物质 的 微观 图 片 。 骨 架 枝 条 (RERE) 之 间 形 成 
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KFL, H* 和 SO 离子 以 及 水 沿 着 这 些 枝条 移动 。 这 些 大 孔 的 半径 不 同 ， 硫 酸 与 
水 可 能 通过 不 同 通道 进入 极 板 中 心 。 


— oum 





图 10.17 
a) 带 有 大 孔 的 PAM 骨架 的 SEM 图 片 b) 放大 不 同 倍率 的 SEM 图片 





图 10. 18 展现 了 PAM 结构 的 微观 模型 和 宏观 模型 。 其 微观 层 的 结构 尺寸 达到 
800 ~ 1000nm， 而 其 宏观 层 的 结构 尺寸 大 于 1000nm。PAM 形成 的 宏观 结构 类 型 取 
决 于 固化 铅 襄 的 晶体 尺寸 。3BS、4BS、Pbo 和 PbSO, 晶体 和 颗粒 转化 成 团 粒 或 聚 
集体 ， 构 成 了 PAM 的 宏观 结构 。 应 该 指出 ，3BS 晶体 、4BS 晶体 和 PbO 颗粒 的 尺 
才 各 不 相同 。 随 后 ， 形 成 了 不 同类 型 的 宏观 结构 。 它 们 可 能 形成 更 高 级 的 骨架 枝条 
(如 4BS 铅 襄 化 成 ， 图 10. 11) 或 多 孔 物 质 (ILE 10. 17b) 。 在 充 放电 循环 期 间 ， 
PAM 密度 可 能 增 大 或 减 小 ， 其 结构 变化 情况 取决 于 循环 模式 。 探 究 PAM 宏观 结构 
对 正极 板 孔 率 和 容量 的 影响 ， 是 非常 有 意义 的 。 

10.7.2. PAM 宏观 结构 中 的 传输 孔 和 反应 孔 及 其 对 极 板 容量 的 影响 3] 

图 10. 19a 和 10. 19b 分 别 列 出 了 活性 物质 的 孔 体 积 和 和 孔 表 面积 对 于 孔 半 径 的 依 
囊 关 系 ， 试 样 极 板 采用 铅 锐 板 栅 和 3BS Mr ele, 

孔 半 径 为 1pm 时 ， 随 着 孔 半 径 变 小 ， 孔 体积 开始 增 大 ， 而 当 孔 半径 减 小 为 
O. Ium 时 , 孔 的 表面 积 开 始 增加 。 对 于 半径 为 0.1pm WFL, 其 比 孔 体积 》 
0. 065cm3/g， 该 值 约 为 PAM 总 比 孔 体积 的 62% 。 该 尺寸 大 小 的 孔 表 面积 仅 占 到 
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大 孔 级 别 : 
>1000nm 


微 孔 级 别 : 
10 —1000nm 








mt: 团 粒 聚集 休 骨架 











图 10. 18 PAM 结构 模型 [35] 





a) 


He Bim ie? 




















ba 0.002 0.005 0.01 0:02 0:05 0.1 02 05 1 2 5 7]0 
妃 半 径 /um 
图 10.19 由 3BS 铅 膏 形成 的 PAM 的 孔 体 积 (Kla) 和 和 孔 表面 积 (图 b) 分 布 情况 
(假设 半径 小 于 0. 1um 是 微 孔 和 大 孔 (传输 孔 ) 的 临界 值 )123] 




















PAM 总 表面 积 的 6% 。 这 些 研 究 结果 表明 ，PAM 宏观 结构 主要 含有 半径 大 于 
0. 1pm WFL (大 孔 )， 这 些 孔 是 外 部 溶液 和 极 板 内 部 聚集 体 之 间 进 行 离子 流 交换 与 
水 流 交 换 的 主要 传输 系统 。 半 径 小 于 0. 1pm 的 孔 位 于 聚集 体内 部 ， 位 于 二 氧化 铬 
颗粒 与 团 粒 之 间 。 电 化 学 放电 反应 发 生 在 这 些小 的 反应 孔 表面 (31。 

PAM 和 孔 体积 和 表面 积分 布 与 PAM 孔 半 径 之 间 的 关系 如 图 10.20 所 示 ， 这 些 
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PAM 由 不 同 物 相 组 成 和 不 同 密度 的 销 膏 生成 3] 。 为 了 对 比 ， 图 中 也 给 出 了 化 学 制 
成 的 PbO, 的 相关 曲线 。 对 于 由 碱 式 硫酸 铅 化 成 生成 的 PAM， 其 孔 体积 逐渐 生长 ， 
变化 范围 较 大 (0.05 ~1. 2m) 。 而 化 学 方法 制备 的 Pb0, ， 在 很 窄 的 半径 范围 内 其 
孔 体积 即 达到 了 最 大 值 。 对 于 碱 式 硫酸 铬 生成 的 PAM， 在 孔 半径 小 于 0.5 ~ 1pm 
时 ， 其 表面 积 急速 增 大 。 
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图 10.20 ”由 不 同 相 组 成 的 铬 膏 化 成 的 PAM 的 孔 体 积 (图 a) 和 

孔 表 面积 (图 b) 分 布 〈 箭 头 标示 微 孔 和 大 孔 )[23] 





对 于 化 学 方法 制备 的 Pb0, ， 在 孔 半 径 小 于 0.01pm 时 ， 其 表面 积 开始 快速 上 
升 。 两 种 PAM 的 孔 体 积 和 表面 积 显著 取决 于 铅 膏 相 组 成 和 密度 。 这 些 试验 表明 ， 
通过 初始 铅 襄 的 物 相 组 成 和 密度 ， 可 以 控制 PAM 孔 率 。 

图 10. 20 中 以 箭头 标示 了 微 孔 和 大 孔 的 界限 。PANM 表面 积 主要 取决 于 微 孔 的 
表面 积 。 而 大 孔 表面 积 的 影响 可 忽略 。 根 据 孔 半径 区 分 大 孔 和 微 孔 ， 大 于 该 孔 半 径 
时 ，PAM 表面 积 开始 快速 增 大 ( 见 图 10. 20b) 。 对 于 不 同 铅 襄 制 得 的 PAM， 微 孔 
周围 的 团 粒 和 颗粒 尺寸 不 同 ， 所 以 大 孔 / 微 孔 的 界限 也 各 不 相同 ， 为 0.05 ~0.2pm 
不 等 〈 见 图 10.20b) 。 文 献 中 ， 经 常 假设 微 孔 半径 的 临界 值 小 于 0. 1um。 

图 10. 21 中 列 出 了 总 孔 体积 (V,) 和 微 孔 体积 (Va) 之 间 的 相互 关系 ， 以 及 
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总 孔 体积 与 极 板 在 第 五 个 循环 的 容量 3”] 。 极 板 容量 


着 总 孔 体 积 的 增加 而 增加 ， 
因此 ， 对 于 铅 镜 合 金正 


其 并 不 取决 于 微 孔 体积 。V, 一 Vi, 的 差 值 为 传导 和 孔 的 体积 。 


pp 


极 板 而 言 ， 传 导 孔 的 体积 可 能 成 为 限制 极 板 容 量 的 参数 。 
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图 10.21 对 于 不 同 铅 襄 物 相 组 成 的 PAM， 其 孔 体 积 (V,) 和 微 孔 

















体积 QV) 对 


图 10. 22 展示 了 电池 容量 (第 五 个 循环 ) 随 着 PAM 的 BET 表面 积 的 变化 而 变 
化 的 情况 ， 这 些 电 池 的 极 板 采用 了 铅 饥 合 金 板 栅 ， 使 用 不 同 物 相 组 成 和 不 同 密度 的 
AVERII, PAM 的 BET 表面 积 增 加 ， 极 板 容量 增 大 ， 这 是 一 般 趋 势 。 不 过 ， 一 
些 极 板 的 BET 表面 积 相对 较 小 ， 但 其 容量 较 高 。 可 见 ，PAM 的 BET 表面 积 并 不 是 





决定 极 板 容量 的 唯一 参数 。 


电池 容量 的 影响 情况 .3] 
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图 10. 22 


极 板 容量 CICN(%%) 


极 板 容 量 随 不 同 物 相 组 成 的 铅 襄 


生成 的 PAM 的 BET 表 


120 

















面积 的 变化 [231 
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以 上 的 孔 率 、BET 表面 积 和 容量 检测 均 在 第 五 个 循环 进行 ， 此 时 化 成 反应 已 
经 确定 了 PAM 结构 。 如 果 继 续 进行 循环 ， 则 PAM 结构 将 发 生变 化 ， 那 样 的 话 ， 电 
池 容 量 可 能 受 以 上 一 个 或 多 个 参数 限制 。 

10.7.3 PbO, 颗粒 的 凝 胶 一 晶体 结构 

从 团 粒 中 相互 交 联 的 PhO, 颗粒 的 电子 显 微 照片 中 ， 可 以 分 辨 出 下 列 几 种 类 型 
的 颗粒 (ILEI 10.23) 125] : 

。 圆 形 或 蛋 形 ， 好 像 从 液态 制 得 ( 见 图 10.23a、b)，Pb0, 颗粒 合并 成 小 团 粒 
(ILEI 10.23a) ， 或 合并 成 彼此 接触 完好 的 单个 颗粒 ( 见 图 10. 23b)。 

e PhO, 晶体 颗粒 ， 尺 十 相对 小 ， 但 彼此 接触 ， 它 是 具有 形状 完好 的 唱 面 、 唱 
轴 和 品 界 的 大 晶体 ( 见 图 10. 23c) 。 其 中 一 些 晶体 部 分 形成 了 楼 形 面 。 充 电 期 间 ， 
部 分 未 溶解 的 Pe, 晶体 转化 为 Pb0, ， 发 生 交代 反应 ， 形 成 了 这 种 结构 。 有 一 些 
小 颗粒 的 结构 不 同 〈 见 图 10. 23d) 。 这 些 颗 粒 之 间 的 接触 面积 不 那么 大 。 


p $ AD b) s 
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图 10.23 化 成 和 循环 期 间 形成 的 不 同形 状 的 PbO, 颗粒 的 SEM 图 像 [3 
a), b) BUE PbO, 颗粒 合并 成 团 粒 。c) d) 晶体 颗粒 
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图 10.23 ”化 成 和 循环 期 间 形成 的 不 同形 状 的 PbO, 颗粒 的 SEM IR" (232) 
e). D. 针 状 颗粒 





。 针 状 颗粒 ， 它 们 可 能 共用 一 个 根基 (ILE 10.23e) , 或 者 单个 针 状 颗粒 ， 
它们 之 间 可 能 相互 接触 (ILA 10. 23f) 。 

图 10. 24 展示 了 采用 透射 电子 显微镜 拍 出 的 pt, 图 像 。 这 些 图 像 表 明 ， 二 氧 
化 铅 颗粒 的 不 同 部 位 成 分 不 同 。 





- 


10.24 PbO, 颗粒 的 透射 电子 显 微 图 像 (颗粒 组 成 不 均 ) 
a) 带 有 水 化 表层 的 Pb0, 颗粒 b) 内 部 含有 晶 粒 (NU) 的 水 化 PbO, 颗粒 
图 10. 25 展示 了 已 化 成 PAM 颗粒 的 透射 电子 显 微 图 像 和 物 相 组 成 ( 微 电 子 衍 
射 分 析 技 术 测 定 ) 的 图 表 '*]。 电 子 衍 射 分 析 技 术 表 明 ，PAM 颗粒 中 心 主 要 含有 
B -Pb0,。 与 之 对 照 的 是 ，PAM 颗粒 的 上 部 和 最 下 部 是 无 定形 结构 ， 这 些 部 位 的 电 
子 通 透 性 更 高 。 在 无 定形 区 底部 附近 ， 也 探测 到 一 个 PbSO, 唱 胞 。 
采用 XRD 分 析 技 术 ， 研 究 人 员 已 经 证 明 ，PAM 中 的 Pb0， 唱 体 平 均 尺 寸 为 
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a) b) 
区 号 曲面 间距 (4)/A 物 相 
D 3.51 B-PbO; 
3.33 PbSO, 
四 2.81 p-PbO。， 
© 3.33;3.00:1.64 PbSO, 
EN 3.50;1.75;1.86;2.23 p-PbO; 
© 2.80;1.09 B.-PbO, 
© 3.50;2.22 B-PbO; 
c) 














图 10.25 一 个 PbO, 颗粒 的 透射 电子 显 微 图 像 以 及 通过 电子 衍射 分 析 测 得 的 
不 同 结构 区 的 分 布 情况 '* 
a) PbO, 颗粒 b) 经 电子 衍射 分 析 而 标示 出 的 PbO, 表面 的 不 同 结构 区 c) 汇总 表 























25 -60nm 7 -?1, 图 10. 23 和 图 10. 24 中 的 微观 图 像 显示 ， 一 些 Pi, 颗粒 尺寸 超 
过 了 200nm。 这 意味 着 Pb0, 颗粒 中 含有 XRD 技术 能 够 测量 到 的 几 个 晶体 和 XRD 
技术 不 能 探测 的 无 定形 区 。 

很 可能， 无 定形 区 是 高 度 水 化 的 。 为 了 证 实 这 一 结论 ， 人 研究 人 员 将 Pb0, Bi 
粒 在 扫描 电子 显微镜 中 加 热 。 图 10. 26 中 展示 了 PbO, 颗粒 在 加 热 前 后 的 照片 22] 。 
小 的 PbO, 颗粒 只 含有 一 个 无 定形 区 ; 大 的 Pb0, 颗粒 则 含有 几 个 无 定形 区 (IEI 
10. 26a) Æ 100% 下 加 热 20min 之 后 ， 长 的 PbO, 颗粒 发 生 了 沸腾 ， 水 从 颗粒 内 部 
燕 发 。 该 物质 的 几 个 部 位 发 生 浓缩 ， 主 要 围绕 颗粒 的 晶体 区 ( 见 图 10. 26b) 。 也 出 
现 了 空白 区 ( 空 的 )。 这 证 明 ， 颗 粒 中 较 轻 的 部 位 是 水 化 的 ， 具有 一 种 无 定形 特 

X 射线 光电 子 能 谱 分 析 结 果 已 经 证 实 ，3BS 铅 膏 化 成 之 后 的 PAM 中 含有 34% 
的 OH- 基 团 ， 而 4BS 铝 谊 化 成 形成 的 PAM 中 含有 31% 的 OH - 基 团 [26] 。 热 重 分 析 
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a) b) 





图 10.26 PbO, 颗粒 的 透射 电子 显 微 图 像 
a) 内 部 微 孔 加 热 前 b) 内 部 微 孔 加 热 后 


结果 显示 ， 在 260 ~450% 的 温度 范围 内 ，PAM 的 水 燕 发 量 为 0. 00323cma/g PAMI3334] 。 
当 晶 体 区 尺寸 大 幅 超 过 凝 胶 区 时 ， 可 识别 出 PbO, 颗粒 的 晶体 特性 〈 见 图 
10. 23c，d) 。 如 果 颗 粒 表面 形成 相对 较 厚 的 凝 胶 区 ， 则 PbO, 颗粒 为 圆 形 ( 见 图 
10.23a，b) 。 然 而 ， 当 Pb0, 颗粒 完全 水 化 (通常 是 小 颗粒 的 情况 ， 见 图 10.23b, 
c) ， 其 形状 为 水 滴 状 或 蛋 状 。 已 经 发 现 ， 族 胶 区 和 晶体 区 之 间 存 在 一 种 平衡 ， 该 
平衡 取决 于 温度 、 溶 液 中 的 离子 类 型 和 所 用 合金 添加 剂 !21。 在 2. 9. 2 节 ， 已 经 论 
述 了 深 液 中 的 离子 对 凝 胶 / 晶 体 区 平衡 的 影响 
10.7.4 PbO, 活性 物质 凝 胶 区 发 生 的 电化 学 反应 
Kassner 认为 高 化 合 价 铬 氧化 物 (Pb0, ) 构成 了 线性 高 分 子 链 ， 使 电子 在 PbO, 
晶体 中 具有 很 高 的 移动 性 [35] 。 


N, /N/A AN /A /NN 
> 7 AA. 


我 们 认为 PhO, 颗粒 的 凝 胶 区 含有 线性 水 化 链 ，H?* 离子 和 电子 可 以 沿 着 这 些 水 化 
链 轻易 地 移动 1%1 。 这 些 链 具 有 电子 导电 性 和 离子 导电 性 ， 满 足 了 PbO, 放电 反应 
和 0; 析出 反应 的 必要 条 件 。 电 子 和 质子 克服 电势 低 引 起 的 迁移 困难 ， 沿 着 高 分 子 
链 移动 ， 保 持 了 效 胶 区 的 电 中 性 ， 因 而 加 快 了 以 上 化 成 反应 。 本 书 2. 10. 3 节 已 对 
氧 析 出 反应 进行 了 论述 。 
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如 果 对 正极 板 施加 一 个 比 Pb0， SE 电极 平衡 电势 更 负 的 电势 ， 电流 流 经 极 
板 。 电 子 沿 着 高 分 子 链 进 入 水 化 区 ， 将 Pb4+ 离子 还 原 为 Pb^* 离子 。 负 电荷 02- 离 
子 进 入 水 化 区 。 该 电荷 被 从 溶液 扩散 和 迁移 进入 颗粒 凝 胶 区 的 H" 离子 中 和 而 呈 电 
中 性 ， 形 成 HO 和 Pb (OH),。 水 稀释 了 凝 胶 区 ，H,S0s 渗入 并 与 氧 氧 化 铅 反 应 
生成 PbSO, Mik. Po, 分 子 在 溶液 中 扩散 ， 并 影响 HSO4 晶体 的 生长 。 
以 上 反应 可 用 下 列 方程 式 表 示 ， 它 们 代表 了 电池 正极 板 发 生 的 放电 反应 。 





PbO, + H,O 一 PbO (OH)， (10. 10) 
PbO (OH), +2e- 42H* —oPb (OH), 4 HO (10. 11) 
Pb (OH), + H,S0, —9PbSO, +2H,0 (10. 12) 


放电 反应 涉及 电子 和 质子 【见方 程式 (10.11) ] 。 当 这 两 类 带电 颗粒 同时 到 达 
PhO, 颗粒 凝 胶 区 的 某 一 点 时 ， 发 生 放 电 反 应 。 如 果 PAM 的 电子 导电 能 力 强 ， 而 质 
子 导 电能 力 弱 ， 则 极 板 容量 低 。 如 果 PAM 的 质子 导电 能 力 强 和 电子 导电 能 力 弱 ， 
则 极 板 容 量 也 低 。 相 对 地 ， 如 果 PAM 是 一 个 具有 高 电子 导电 能 力 和 高 质子 导电 能 
力 的 凝 胶 一 晶体 体系 ， 则 极 板 容量 高 32,36] 。 

并 非 所 有 PbO, Wi # 构 都 具有 足够 的 电子 和 质子 导电 性 。 因此 ， 上 述 反 应 只 
发 生 在 PAM 的 某 些 颗粒 中 。 发 生 反应 的 颗粒 具有 特定 结构 的 活性 中 心 ， 并 通过 高 
分 子 链 与 晶体 区 的 溶液 彼此 相连 。 

研究 人 员 研 究 了 水 化 反应 对 Pi, 电化 学 活性 的 影响 :31。 将 极 板 容量 测试 之 
后 的 已 充电 PAM 试 样 研磨 成 粉 未 ， 然 后 以 4. Og/cn? 的 密度 灌 入 管 式 电 极 中 。 所 用 
PAM 试 样 以 3BS 和 4BS， 以 及 化 学 PPO，( Merck) 铅 膏 制 成 。 其 他 管 式 电极 填 人 
相同 PAM， 但 是 加 热 至 260% 。 这 些 管 式 电极 的 容量 测试 结果 如 表 10. 2 所 示 。 


表 10.2 水 化 对 PAM 容量 的 影响 133] 

















—" 涂 膏 极 板 的 PAM 容量 管 式 粉末 电极 的 PAM 容量 /(A. h/g PAM) 
/(A * h/g PAM) 取 自 极 板 的 PAM 加 热 至 260% 的 PAM 
3PbO - PbSO, - H,O 0. 1177 0. 0231 0. 00156 
4PbO - PbSO, 0. 0896 0. 0175 0. 00146 
Chemical PO, 0. 0013 — 


管 式 电极 的 容量 较 低 ， 是 因为 团 粒 之 间 以 及 PAM HH s sh 
采用 小 电流 放电 试验 ， 证实 了 加 热 引 起 的 PbO, 颗粒 脱水 反应 使 电极 容量 快速 降 
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低 。 所 以 PbO, 颗粒 中 的 水 化 层 决 定 了 其 电化 学 活性 。 这 可 能 意味 着 PhO, 的 电化 
学 反应 在 水 化 层 中 进行 。 

化 学 制备 的 PbO, 不 含有 水 化 区 '%*] ， 因 此 其 容量 非常 低 ， 并 在 加 热 之 后 降 为 
Z. HHE PhO, 的 水 化 程度 决定 了 它 的 电化 学 活性 。 


10.8 板 栅 合金 添加 剂 对 PhO, 链接 体 电化 学 活性 的 影响 











铬 酸 芒 电池 正 板 栅 由 铅 锁 合金 改 为 铅 钙 合 金 之 后 ， 电 池 循 环 寿命 通常 大 幅 缩短 。 
显然 ， 镜 影响 PbO, 的 电化 学 行为 。 一 种 假设 就 是 锁 影 响 PbO, + PbO (OH), 
颗粒 的 水 化 反应 。 通 过 测量 不 同 镜 含 量 Pb - Sb 合金 氧化 形成 的 阳极 PbO, 层 中 的 
水 含量 ,证实 了 这 一 假设 。 所 得 研究 结果 如 图 10.27 Droe. 
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图 10.27 阳极 层 含 水量 (以 ue 表示 ) 随 合金 含 锐 量 的 变化 


(阳极 层 是 以 1. 5 V 恒 电 势 对 平板 电极 极 化 形成 的 ) 91 
锁 含 量 越 高 ， 则 氧化 形成 的 腐蚀 层 水 化 程度 越 高 ， 即 由 于 Sb 离子 进入 PhO, 
颗粒 结构 中 ， 二 氧化 铅 颗 粒 凝 胶 区 的 体积 增加 。 这 些 结果 表明 镜 提高 了 Pb0, 层 的 
无 定形 化 程度 ， 阳 极 层 的 XRD 分 析 结果 也 证 实 了 这 一 点 041 。 
研究 人 员 测 定 了 对 一 些 商品 铝 和 镜 的 氧化 物 中 的 水 含量 进行 了 测定 ， 测 试 结 
列 于 表 10.3 p, 





















































X103 铝 和 镜 氧 化 物 的 含水 量 [34] 





物质 含水 量 /( pL/g) 
tet — PbO, t.7 
B - PbO, chem. 1.9 
B - PbO, el. chem. 5.9 
Sb, 0; 5.4 


Sb, 0; 46.6 
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从 表 中 可 以 发 现 ， 化 学 制备 的 PhO, 比 电 化 学 反应 生成 的 Pb0, 含水 少 。 这 与 
这 些 氧化 物 结构 的 TEM 数据 高 度 一 致 5.36] 。TEM 结论 表明 ， 化 学 制备 的 PhO, 舍 
有 形状 完好 的 晶体 ， 不 含 凝 胶 区 ， 电 化 学 活性 低 。 镜 氧化 物 是 高 度 水 化 的 ， 尤 其 是 
Sb;0,。 所 以 ，Sb 离子 的 引入 ， 提 高 了 Pb0， 颗 粒 和 团 粒 的 水 化 程度 。 基 于 这 一 推 
论 ， 铅 锁 氧 化 物 可 以 采用 下 列 通用 方程 式 表 示 

Pb _ ,Sb.0 ,Pb 0(COH)。 + Sb, (OH), 

之 前 提 到 ，Sb 离子 会 进入 PbO, 结构 中 。 这 些 离子 最 有 可 能 进入 PbO, 颗粒 的 
凝 胶 区 ， 这 有 利于 增强 高 分 子 链 之 间 的 连接 。Sb 离子 改善 了 高 分 子 网 络 中 的 线性 
链 之 间 的 连接 。 图 10. 28 展示 了 这 些 链 的 示意 图 。 

OH HO OH 








d 000% 30000 
ost SATEEN "ou Sb? 离子 连接 三 个 
A 水 化 高 分 子 链 
O, 
B 20000 


a b 
图 10. 28 BEN EIERE ae, (图 a) Saz (图 b) 
连接 成 一 个 具有 电子 和 质子 导电 能 力 的 完整 体系 [38] 
镜 离 子 具 有 高 亲 水 性 (JLK 10.3)。 男 一 方面 ，Pb0, 颗粒 和 团 粒 的 高 分 子 链 
是 水 化 的 。 所 以 ， 锁 离子 可 以 紧密 连接 成 水 化 高 分 子 链 ， 形 成 高 分 子 网 络 。 因 此 ， 
称 这 些 挨 杂 剂 为 “ 粘 结 剂 ” 是 恰当 的 。 粘 结 剂 支 撑 高 分 子 链 ， 并 防止 高 分 子 网 络 
随 着 PAM 密度 的 下 降 而 解体 。 如 果 不 含 粘 结 剂 ， 则 只 有 族 胶 区 高 密度 的 高 分 子 链 
形成 的 高 分 子 网 络 才 显 示 出 高 的 导电 性 。 随 着 PAM 密度 降低 ， 这 些 高 分 子 链 快 速 
解体 ， 凝 胶 区 的 导电 性 突然 下 降 。 极 板 循 环 期 间 可 能 发 生 这 种 情况 。 当 凝 胶 区 的 烙 
结 剂 浓度 低 时 ， 也 出 现 这 种 现象 。CL/PAM 界面 附近 区 域 对 这 种 变化 最 为 敏感 。 幸 
好 ， 板 栅 合 金 氧化 形成 的 粘 结 剂 离子 使 该 凝 腕 区 的 粘 结 剂 再 次 饱和 。 
以 上 讨论 内 容 可 汇总 如 下 : BEI Pb0， 颗 粒 凝 胶 区 的 电子 导电 能 力 。 锚 的 
亲 水 性 保持 了 凝 胶 区 在 PbO, 颗粒 中 的 比例 ， 并 提高 其 质子 导电 性 。 锡 、 饼 或 其 他 
金属 离子 也 显示 出 类 似 特性 ( 见 图 4. 23)。 
为 了 试验 证 实 Sb 的 行为 机 理 ， 将 纯 Pb 板 栅 制 成 的 极 板 中 的 二 氧化 铅 (PAM) 
试 样 磨 成 粉末 ， 分 别 与 少量 Sb,0; 或 Sb,05 分 别 混合 。 然 后 将 以 上 两 种 混合 
(PbO, + Sb,O, SR PbO, + Sb,0;) 分 别 治 入 管 式 电极 中 。 第 三 类 电极 治 和 研磨 的 
PAM 粉末 ， 不 添加 镜 氧 化 物 。 这 三 类 电极 灌 入 的 粉末 密度 相同 ， 均 为 4. 10g/cm? 。 
每 种 粉末 制 成 两 个 电极 ,对 这 些 电 极 进行 充 放 电 循 环 ， 使 治 入 的 粉末 转化 为 活性 物 
质 。 图 10. 29 展示 了 三 种 电极 的 实测 比 容量 /循环 次 数 曲 线 1331。 
在 前 儿 个 循环 期 间 ，Sb,03 和 Sb, 0; 使 电极 容量 突然 上 升 。 这 些 镜 氧 化 物 与 板 
合金 中 添加 的 锁具 有 类 似 效应 。Shb;0; 比 Sb,0; 影 响 更 大 。 因 此 ，Sb 化 合 价 也 影 
响 PAM 结构 。 表 10. 3 中 的 数据 表明 ，Sb,0; 比 Sb,0; 更 为 水 化 。 有 可 能 ， 与 Sb,0, 



















































































392 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 





















l Be 
nint PAM + Sb;05 ^ 
Ns 9$ 
0.09 H 
1 
/ 
0.08 - 
En] 0.07 F 
p PAM + Sb203 
x 006r 
0.05 - 
0.04 - 
0.03 F 
L L l L L L L L 
1 2 3 4 5 6 7 8 
"s 、 循环 数 m、 " 
图 10.29 以 含有 50mg Sb, 0, 或 Sb, 0; ， 或 不 含 添加 剂 的 PAM 制备 的 


管 式 粉 末 电 极 的 比 容 量 随 其 循环 次 数 的 变化 [3 





相 比 ，Sb,0; 的 水 化 程度 更 高 ， 更 有 益处 。 








以 上 实验 数据 表明 ， 在 化 成 反应 中 ， 合 金成 分 具有 重要 影响 ， 它 决定 与 腐蚀 层 


接触 的 PAM 层 的 导电 能 力 。 该 PAM 层 含 有 电化 学 反应 形成 的 凝 胶 区 。 
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第 11 章 电池 负极 板 化 成 过 程 


11.1. 化 成 期 间 电化 学 反应 的 平衡 电势 


国 化 负极 板 铬 膏 中 含有 3BS、PboO 、 残 余 Pp， 以 及 添加 剂 ， 包 括 膨胀 剂 、 炭 黑 
等 。 这 些 馈 化 合 物 通 过 电化 学 反应 还 原 为 Pp。 根据 298. 15K 温度 下 这 些 还 原 反 应 
的 平衡 电势 (EL), ， 我 们 可 以 判断 出 这 些 反应 的 顺序 5 。 各 平衡 电势 以 标准 氧 电 极 
为 参照 。 


PbO +2e- +2H+ =Pb+H,O E, =0. 248 -0.059pH (11.1) 
3PbO - PbSO, - H,O +8e- +8H+ =4Pb + H,S0, +4H,0 
E, =0. 030 -0. 044pH — 0. 0071na; :- (11.2) 
PbO . PbSO, +4e- +4H+ =2Pb + HO + H,S0, 
E, = -0.113 -0.029pH-0.015lnaso，- (11.3) 


PbSO, +2e- +2H+ 2 Pb H,SO, E,- -0.356 -0. 029lnaso2- (11.4) 
PbSO, Cie" +2H* ZPb-«-HSO; «H* 

E, = -0.302 —0. 029pH -0. 029Ina yso; (11.5) 

2H* +2e7 =H, E,- -0.059 pH - 0. 029InP,, (11.6) 

Pu 是 电池 中 的 氢气 压 。 化 学 中 通常 假设 各 温度 下 的 标准 氨 电 极 电势 均等 于 
0V。 因 此 ， 化 学 方程 式 (11.6) 中 没有 数值 项 。 通 过 对 比 式 CIL 1) ~ 式 
(11.6) 的 6 个 化 学 方程 式 的 数值 大 小 ， 可 推断 出 ，PbO 和 3BS 还 原 之 后 ， 水 开 
始 分 解 ， 并 引起 氧气 析出 。 然 而 ， 由 于 受到 动力 学 限制 ， 实 际 情况 并 非 如 此 。 铅 是 
氢气 析出 过 电势 最 高 的 金属 之 一 。 因 此 ， 碱 式 硫酸 铅 (BS) 和 PbSO, 首先 还 原 成 
Pb， 然 后 ， 随 着 电势 升 高 ， 同 时 发 生 氧 析出 反应 。 

以 上 反应 次 序 表 明 ， 负 极 板 化 成 将 分 为 两 个 阶段 。Pbo | Pb 和 3BS |Pb 的 平衡 
电势 与 PbSO, | Pb 平衡 电势 之 间 存 在 300my 的 差 值 ， 这 表明 在 化 成 第 一 阶段 ，3BS 
和 PbO 被 还 原 ， 之 后 ， 电 势 上 升 超过 300mV 之 后 ， 开 始 进行 化 成 第 二 阶段 ， 
PbSO, 在 这 一 阶段 被 还 原 。 

根据 电化 学 反应 方程 式 (11.1) ~ 式 (11.6)， 可 得 出 另外 两 个 更 有 意义 的 结论 。 
第 一 是 关于 极 板 不 同 部 位 电化 学 还 原 反 应 速率 的 结论 。 所 有 电化 学 反应 涉及 H* ES 
子 流 。H+ 离子 流通 过 洲 液 传导 电荷 。 由 于 极 板 表面 与 洲 液 直接 接触 ， 所 以 极 板 表 
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面 的 Ho * EET DLE UH. D. TETENOSUW BERI, SEE TOUEJX T Debosei, SEI 
在 极 板 内 部 生成 。 

第 二 ，PbO 和 BS 发 生还 原 反应 生成 水 。 水 稀释 了 极 板 孔 中 的 溶液 ， 并 因此 使 
孔 内 溶液 保持 高 pH 值 。 这 种 情况 发 生 在 化 成 第 一 阶段 。 当 PbSO, 开始 还 原 时 ， 生 
成 H,S04 ， 因 此 孔 内 溶液 pH 值 大 幅 降低 ， 达 到 了 H,S0 AWEK, WAR, 这 两 种 
不 同 的 pH 区 间 会 影响 活性 物质 铅 的 结构 。 


11.2. 负极 板 化 成 期 间 的 反应 


图 11. 1 展示 了 化 成 期 间 负 极 板 (12Ah) 物 相 组 成 的 变化 情况 ， 化 成 用 HSO,， 
浴 液 相对 密度 为 1.05， 浸 酸 10min ， 化 成 电流 密度 为 SmAvem2121 。XRD 数据 表明 ， 
化 成 反应 可 分 为 两 个 阶段 。 在 化 成 第 一 阶段 ( 约 6h) PbO 和 3BS 数量 下 降 ， 而 
Pb 和 PbSO, 数量 增加 。 这 表明 PbO 和 3BS 部 分 还 原 成 Pb， 部 分 与 H,S0 反应 生 
H Pe, 。 在 化 成 第 二 阶段 ，PbSo, 的 XRD 线 表明 PbsO, 数量 减少 ， 而 Pb 含量 
增加 。 

















第 二 阶段 


第 一 阶段 





XRD 相对 强度 Zeg) 
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图 11.1 化 成 期 间 ， 负 极 板 铅 膏 和 活性 物质 物 相 组 成 的 变化 情况 








基于 XRD 数据 ， 人 研究 人 员 提 出 了 一 个 通用 示意 图 ， 表 示 化 成 第 一 阶段 发 生 的 
电化 学 反应 和 化 学 反应 ， 包 括 氧 化 铅 和 所 有 碱 式 硫酸 铝 ( 见 图 11.221), BRE 
图 只 表示 化 成 第 一 阶段 反应 的 化 学 计量 系数 ， 而 不 表示 所 发 生 的 基本 反应 。 系 数 m 
代表 碱 式 硫酸 铅 中 的 “Pb0 分 子 ”。 如 果 铅 襄 只 含有 PhO, M m 等 于 无 穷 大 。PbO 
和 PbSO, 对 应 的 m 系数 值 分 别 为 1 和 0。 如 果 铅 襄 含 有 3PbO - PbSO, - H,O, W 


m -3, 
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第 一 阶段 反应 层 溶液 
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图 11.2 Sz C Led EJ NAM 化 成 第 一 阶段 发 生 的 电化 学 和 化 学 反应 


第 一 阶段 的 反应 涉及 碱 式 硫酸 铅 发 生 的 水 化 反应 和 溶解 反应 ， 形 成 Dr, 
S0,?- MOH 离子 。 部 分 Pb 六 离子 (我们 以 gq 标记 ) 还 原 成 Pb。 剩余 的 那 部 分 
(1-4) Da 离子 一 起 , 参与 反应 形成 PbSO,; OH -离子 被 来 自 外 部 溶液 的 H! 
离子 中 和 ， 形 成 水 分 子 。 这 样 ， 在 负极 板 化 成 第 一 阶段 ， 生 成 Pb PbSO, 和 水 。 

为 了 保持 基本 电 中 性 ， 反 应 层 [位 于 铅 膏 与 生成 的 (Pb + PbS04 ) 区 之 间 ] 
必须 与 外 部 电解 液 交 换 H+ 离子 和 SO, 离子， 只 有 这 样 ， 以 上 反应 才能 进行 。 

图 11. 3 展示 了 化 成 第 二 阶段 发 生 的 反应 示意 图 。 这 些 反 应 不 仅 生 成 Pb， 而且 
也 生成 了 H,S04。 极 板 内 部 的 H,S0s 将 向 外 部 溶液 扩散 。 

第 二 阶段 反应 层 (Pb/PbSO4 区 ) | 溶液 
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图 11.3 NAM 化 成 第 二 阶段 发 生 的 反应 0 
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对 比 这 两 个 反应 示意 图 ， 明 显 发 现在 两 个 化 成 阶段 ， 铅 晶体 在 不 同 pH 值 下 生 
长 。 这 样 ， 在 化 成 第 一 阶段 ， 反 应 层 的 溶液 pH 为 中 性 或 弱 碱 性 。 在 这 种 pH 值 条 
件 下 ， 铝 膏 孔 溶液 中 发 生 以 下 反应 : 

PN" +2H,O0—HPbO7 +3H* lg(appyo;/app+) =28.0+3pH — (11.7) 

然后 溶液 pH 值 升 高 到 9.5 以 上 ， 孔 溶液 中 形成 了 HPbO^- 离子 。 然 后 ， 这 些 
离子 发 生还 原 反应 生成 Pb。 我 们 将 化 成 第 一 阶段 形成 的 铅 结构 称 为 “初生 结构 ”。 
在 化 成 第 二 阶段 ， 形 成 HSO,。Pb 在 H,SO, 溶液 中 形成 Pb2+ 离子 。Pb 晶体 生长 
于 酸性 浴 液 中 。 我 们 称 这 种 铅 结构 为 “次 生 结 构 ” 。 可 推断 出 ， 初 生 结构 和 次 生 结 
构 的 铅 晶体 形态 必定 不 同 。 


11.3 区 域 反 应 


极 板 横 截 面 的 化 成 反应 是 怎样 的 呢 ? 图 11.4 展示 了 化 成 之 前 以 及 化 成 不 同 阶 
段 的 极 板 横 截 面 图 像 8] 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 化 成 反应 首先 开始 于 板 栅 表 面 ， 此 处 
形成 的 灰色 区 域 沿 着 极 板 两 表面 扩张 。 根 据 X - ray 数据 和 化 学 分 析 结 果 ， 该 褐色 
区 域 由 Pb 和 PbSO, 组 成 。 整 个 极 板 表面 被 覆盖 之 后 ，(Pb + PbSO,) 区 向 极 板 内 部 
生长 ， 直 到 整个 极 板 横 截 面 完 全 化 成 。 








图 11.4 化 成 期 间 负 极 板 横 截 面 的 图 像 〈 极 板 厚 度 为 1. 8mm) 7 
a) 化 成 前 b) 不 同化 成 阶段 ， 深 色 区 为 (Pb + PbSO,) 区 
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图 11.4 化 成 期 间 负极 板 横 截 面 的 图 像 〈 极 板 厚 度 为 1. 8mm) 7 (232) 
c), d) 不 同化 成 阶段 ， 深 色 区 为 (Pb + PbSO,) 区 e) 完全 化 成 的 极 板 

根据 图 11.2 中 的 示意 图 ， 位 于 (Pb PbSO,) 区 和 未 化 成 铅 襄 之 间 的 反应 层 
与 外 部 电解 液 进行 H+ 离子 、S0,” -离子 和 H, O 的 交换 。 电 化 学 反应 Pht +2e -一 
Pb 降低 了 反应 层 的 正 电荷 浓度 。 而 反应 层 中 的 on 离子 和 S04?- 离子 所 带电 荷 不 
变 。 为 了 保持 反应 层 内 溶液 的 电 中 性 ，H 1 离子 必须 从 外 部 溶液 迁移 至 反应 层 ， 而 
SO,?- 离子 则 反 向 移动 。 反 应 层 内 的 电化 学 反应 受 控 于 这 些 离子 流 的 移动 速度 。 由 
于 于 + 离子 比 S04*- 离子 移动 能 力 强 很 多 ， 所 以 保持 反应 层 的 电 中 性 的 是 H* 离子 。 
由 于 极 板 表面 层 距 离 外 部 溶液 间 的 距离 最 近 ，H? 离子 遇 到 的 运动 阻碍 最 小 。 所 以 ， 
(Pb-PbSO,) 区 将 首先 在 极 板 表面 生长 ， 当 (Pb + PbSO,) 区 完全 禾 盖 极 板 表面 
之 后 ，(Pb + PbS04) 区 开始 向 极 板 内 部 生长 :中 。 图 11.4 阐明 了 这 些 区 域 反应 。 

那么 ， 化 成 第 二 阶段 是 极 板 中 的 PhO 和 3BS 完全 反应 之 后 开始 进行 ， 还 是 在 
更 早 时 期 开始 进行 呢 ? 为 了 弄 清 楚 这 些 问 题 ， 研 究 人 员 使 用 Hitachi XMA -5 扫描 
电子 显微镜 测定 了 化 成 期 间 极 板 中 硫酸 铅 含量 (自由 的 或 碱 式 硫酸 铅 联结 的 ) 的 
变化 情况 。 测 试 结果 如 图 11.5 Hr" 。 图 中 横 坐 标 数值 表示 极 板 中 的 某 点 到 极 板 
表面 的 距离 1 与 极 板 总 厚 如 之 间 的 比值 ， 也 就 是 相对 极 板 厚 度 。 化 成 2h 之 后 ， 
PbSO, 在 极 板 横 和 截面 的 分 布 情况 表明 硫酸 盐 化 反应 发 生 在 极 板 表 层 。 化 成 前 4h 内 ， 
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只 是 极 板 表面 形成 了 大 量 PbSO,. (E 6h 之后， 尽管 极 板 内 部 仍 存 在 未 反应 的 
PbO 和 3BS 物 相 ， 极 板 表层 的 PbSO, 含量 开始 减少 ， 也 就 是 发 生 了 PbS04 一 Pb 的 
反应 。 这 表明 在 极 板 中 形成 了 两 个 反应 层 : 第 一 个 反应 层 在 极 板 内 部 ，PbO 和 3BS 
发 生 电 化 学 反应 还 原 成 Pb (第 一 阶段 ) ， 第 二 个 反应 层 临 近 极 板 表面 ，PbSO, 发 生 
电化 学 反应 还 原 成 Pb4] 。 随 着 化 成 时 间 的 延长 ， 由 于 3BS 和 PbO 被 消耗 殖 尽 ， 第 
一 个 反应 层 消 失 。 第 二 个 反应 层 向 极 板 内 部 推进 。 现 代 研 究 表 明 ， 这 种 现象 是 因为 
H+ 离子 和 S04?- 离子 在 极 板 内 部 的 运动 过 程 (扩散 和 迁移 ) 受到 阻碍 14]。 
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图 11.5 化 成 期 间 ， 极 板 横 截 面 的 PbSO, 分 布 的 变化 情况 3,4 
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11.4 负极 活性 物质 的 结构 


11.4.1 化 成 的 两 个 阶段 对 NAM 结构 的 影响 

研究 人 员 采 用 SEM 技术 , 分析 了 在 化 成 第 一 阶段 负极 板 (Pb PbSO,) 区 的 
晶体 形 貌 1。 图 11.6 展示 了 (Pb + PbS04) 区 晶体 结构 的 一 张 SEM 图 片 。 其 中 碱 
Ee 部 分 负极 板 在 沸腾 的 饱和 醋酸 溶液 中 浸泡 了 
30min， 二 价 化 合 物 发 生 溶解 ， 因 而 只 含有 铅 物 相 。 








图 11.6 负极 板 化 成 第 一 阶段 (Pb+PbS04) 区 区 的 晶体 SEM EICH 
铅 的 这 种 网 络 〈 骨 架 ) 结构 〈 见 图 11.7) 由 形状 不 规则 的 颗粒 连接 而 成 。 单 个 
骨架 枝条 的 长 度 和 宽度 分 别 为 3 ~10um 和 2 ~5pm。 对 比 图 11.6 和 图 11.7 WAX, 
可 以 很 明显 地 发 现 ， 在 (Pb + PbSO4) IX, Pb 颗粒 形成 的 网 络 被 PbSO4 晶体 覆盖 。 





图 11.7 化 成 第 二 阶段 生成 的 铅 骨 架 的 SEM mE ( (Pb + PbSO,) IX fff) PbSO, 晶体 已 溶解 ) 
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图 11. 8 展示 了 极 板 完 全 化 成 之 后 形成 的 铅 结构 。 在 化 成 第 二 阶段 ，PbSo, É 
成 小 的 、 枝 状 铅 唱 体 。 这 些 铅 晶体 在 铅 骨 架 表 面 生 长 。 因 此 ， 可 认为 负极 活性 物质 
由 彼此 相连 的 原生 铅 晶体 骨架 组 成 ， 原 生 铅 晶体 骨架 与 板 榭 相连， 其 表面 被 小 的 、 
次 生 铅 晶体 组 成 。 那 么 ， 在 负极 板 使 用 期 间 ， 这 两 类 铅 结构 分 别 起 到 什么 作用 呢 ? 
图 11. 9 展示 了 完全 充电 极 板 中 的 铅 唱 体 图 片 ， 采 用 5mA em? 的 电流 密度 对 试验 极 
板 进 行 了 10 次 充 放电 循环 。 对 比 图 11. 8 和 图 11. 9， 表 明 充 放电 循环 之 后 铅 晶体 的 
总 体形 貌 不 同 于 化 成 之 后 铅 晶 体 的 总 体形 貌 。 这 是 因为 化 成 期 间 和 循环 期 间 所 用 
H, S0, 浓度 不 同 。 





图 11.8 完全 化 成 的 负极 板 中 的 铅 唱 体 的 SEM 图 像 [2 
(化 成 采用 了 相对 密度 为 1. 05 的 H,S0 溶液 ) 





ial 
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图 11.9 经 过 10 KABIA, E IEE GRO BOR n SÉ SEM WIR" 














注 : 图 中 小 尺寸 的 铅 晶 体形 成 了 具有 大 表面 积 和 高 容量 的 能 量 区 ， 这 些 铅 晶体 是 在 
相对 密度 为 1. 28 的 HSO, 溶液 中 循环 而 生成 的 。 
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图 11. 10 展示 了 活性 物质 放电 之 后 的 结构 。 图 中 显示 ， 该 结构 被 PbSO, 晶体 
dum wc Hs UI E E 
活性 物质 中 的 PbSO, 溶解 之 后 ， 对 骨架 形 貌 进行 观测 。 图 11. 11 展示 了 这 种 铅 次 生 
结构 的 电子 显 微 图 像 。 对 照 图 11.7 和 图 11. 11 可 发 现 ,在 化 成 第 一 阶段 生成 的 铅 
结构 在 充 放电 循环 期 间 只 受到 轻微 影响 。 因 此 ， 实 际 上 ， 化 成 第 一 阶段 形成 的 骨架 
在 后 续 充 电 循环 期 间 并 没有 发 生变 化 。 
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pubs MARIA 
铅 骨 架 有 两 个 作用 : 它 既 是 极 板 各 部 位 活性 物质 的 集 流 体 ， 又 为 参与 成 流 反 应 
的 铅 晶体 提供 机 械 支 撑 。 "or M LE 
体 ， 我 们 称 之 为 “能 量 结 
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性 物质 中 铅 的 含量 。 将 分 析 得 到 的 数值 与 极 板 放电 期 间 发 生 氧 化 的 铝 的 数量 进行 了 
比较 。 表 11. 1 中 汇总 了 相关 数据 ， 以 所 释放 的 电量 表示 。 表 中 数据 表明 ， 整 个 次 
生 铅 结构 以 及 15% 的 铅 骨 架 结构 ， 都 在 放电 期 间 参 与 了 成 流 反 应 。 

表 11.1 化 成 第 二 阶段 生成 的 铅 的 数量 与 极 板 放电 期 间 氨 化 的 铝 的 数量 对 比 














化 成 阶段 化 成 期 间 每 片 极 板 生 成 的 Pb 放电 容量 
E Ash /A*h 
阶段 1 46 ux 
阶段 2 45 me m 





涂 板 时 ， 极 板 各 部 位 的 铅 膏 是 均匀 的 。 而 在 化 成 过 程 中 ， 电 化 学 反应 分 为 两 个 
阶段 。 由 于 铅 膏 中 各 种 二 价 铅 化 合 物 的 平衡 电势 不 同 ， 所 以 反应 期 间 生 成 了 不 同 产 
物 。 初 生 结构 和 次 生 结构 共同 引起 极 板 微观 结构 不 均匀 i?1。 电 池 使 用 期 间 ( 充 放 
电 循 环 ) ， 这 两 种 结构 起 到 的 作用 不 同 。 可 以 认为 ， 这 两 种 结构 的 相对 比例 决定 了 
负极 板 的 容量 、 功 率 和 循环 寿命 。 保 持 这 两 种 结构 的 比例 ， 可 使 负极 板 性 能 保持 
稳定 。 

上 述 铅 活性 物质 (NAM) 的 结构 表明 骨架 结构 和 能 量 结构 的 比例 决定 了 负极 
板 性 能 。 如 果 骨 架 结 构 远 大 于 能 量 结构 ， 则 该 NAM 的 活性 表面 积 小 ， 因 而 极 板 容 
量 低 。 如 果 能 量 结构 比 骨 架 结构 多 ， 则 电池 在 小 电流 放电 时 容量 高 ， 但 输出 功率 
低 。 这 是 因为 铅 骨 架 由 横 截 面 小 的 枝条 构成 ， 其 电阻 高 。 更 可 能 的 是 ， 由 于 部 分 
NAM 电阻 非常 高 ， 导 致 这 些 NAM 不 参与 成 流 反 应 。 

NAM 的 骨架 结构 和 能 量 结构 之 间 的 比例 取决 于 什么 呢 ? 铅 膏 中 PbO 和 碱 式 硫 
酸 铬 的 还 原 反 应 形成 了 骨架 结构 。 因 此 ， 铅 膏 相 组 成 (HSO4ZLO 比例 ) 发 挥 主要 
作用 。 在 浸 酸 和 化 成 期 间 ， 铅 膏 相 组 成 发 生变 化 。 其 具体 变化 情况 取决 于 两 工序 所 
用 H,S0, 溶液 的 浓度 。 所 以 ,为 了 保证 负极 板 具 有 最 佳 的 容量 、 功 率 和 循环 寿命 ， 
选择 极 板 生产 工艺 时 ， 应 保证 在 化 成 第 一 阶段 形成 48% ~55% 的 骨架 结构 。 

一 方面 ， 在 每 次 充 / 放 电 循 环 期 间 ， 负 极 板 经 历 了 铅 次 生 结 构 的 形成 和 解体 过 
程 。 男 一 方面 ， 在 整个 电池 循环 寿命 期 间 ， 负 极 板 骨架 结构 缓慢 变化 。 可 以 说 ,化 
成 第 一 阶段 生成 的 初生 结构 是 负极 板 生 产 工艺 的 “存储 器 ”。 

11.4.2 化 成 期 间 负 极 板 孔 结构 的 演变 

一 种 铅 化 合 物 结构 转化 为 另 一 种 铅 化 合 物 或 者 还 原 为 Pb， 其 摩尔 体积 的 变化 
情况 列 于 表 11. 2 中! 。 铅 化 合 物 发 生 硫酸 盐 化 反应 时 ， 其 摩尔 体积 增 大 ， 而 铅 化 
合 物 通 过 电化 学 反应 还 原 成 铅 时 ， 其 摩尔 体积 减 小 。 化 成 期 间 ， 负 极 板 表 面 层 
(o) 和 内 部 层 (x) 不 同 半径 的 孔 体积 分 布 发 生变 化 ， 具 体 如 图 11. 12 PR, 4k 
成 之 前 ， 孔 半径 为 0.1 ~0.3hm; 化 成 之 后 ， 孔 半径 为 0.6 ~4km。 通 过 测试 结 
可 以 清晰 地 分 辨 出 化 成 的 两 个 阶段 。 在 化 成 第 一 阶段 (前 6h), ， 极 板 表面 的 孔 体 积 
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稍微 减 小 。 这 表明 生成 PbSO, 的 化 学 反应 速率 高 于 生成 Pb 的 反应 速率 。 化 成 8h 
之 后 ， 由 于 铅 膏 中 的 3BS 和 PbO 物 相 已 经 完全 反应 ， 硫 酸 盐 化 反应 快速 减 慢 或 停 
止 ， 所 以 在 极 板 表 层 和 极 板 内 部 ，Pb 的 生成 反应 都 占 主 导 。 化 成 10h、12h、14h 
之 后 ， 铅 谊 的 总 孔 体 积 和 平均 孔径 不 断 增 加 ( 见 图 11. 12) 。 

表 11.2 铅 化 成 期 间 体积 变化 1] 
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图 11.12 化 成 期 间 NAM 的 孔 体 积 与 孔 尺寸 分 布 变 化 情况 13| : 
(el 未 化 成 极 板 ;(o) 极 板 表 层 ;(x) 极 板 内 部 
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以 上 结果 表明 ，NAM 的 孔 系 统 取 决 于 极 板 不 同 制造 阶段 的 铅 襄 硫酸 盐 化 程度 。 


11.5 脱 胀 剂 对 NAM 结构 形成 过 程 的 影响 以 及 引起 膨胀 剂 解 
体 的 因素 


11.5.1 膨胀 剂 对 极 板 化 成 反应 的 影响 

本 章 ,“ 膨 胀 剂 ”这 个 术语 将 特 指 有 机 膨胀 剂 ， 例 如 添加 到 负极 活性 物质 的 木 
素 磺 酸 盐 。 脱 胀 剂 显著 影响 充电 期 间 Pb 的 再 结晶 反应 以 及 放电 期 间 PbSO, 的 再 结 

晶 反应 [5- as 。 膨 胀 剂 也 直接 抑制 B — PbO 和 4BS d RE USE UT) 

有 机 膨胀 剂 是 如 何 影 响 NAM 的 骨架 结构 和 次 生 铅 结构 呢 ? 为 了 解释 这 个 问 
题 ， 研 究 人 员 对 添加 膨胀 剂 〈 木 素 磺 酸 钠 ) 的 负极 板 和 不 添加 膨胀 剂 的 负极 板 在 
化 成 期 间 的 电势 (比照 Hg|Hg2SO4 电极 ) 及 其 PbSO, 含量 的 变化 情况 进行 了 研究 ， 
所 得 结果 如 图 11. 13 Hr. 。 含 有 膨胀 剂 的 极 板 在 10h 内 完成 化 成 ， 而 不 含 膨胀 
剂 的 极 板 则 需要 化 成 12h。 对 于 含有 膨胀 剂 的 极 板 ， 其 析 握 过 电势 比 不 含 膨胀 剂 的 
极 板 析 氧 过 电势 负 160mV 。 
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图 11.13 ”化 成 期 间 ， 含 有 膨胀 剂 和 不 含 膨胀 剂 的 极 板 电势 和 PbSO, 含量 的 变化 情况 1 








在 化 成 第 一 阶段 和 第 二 阶段 ， 极 板 电 势 对 化 成 电流 密度 的 依赖 关系 如 图 11. 14 
所 示 ''4 。 化 成 第 一 阶段 ， 对 于 不 含 膨胀 剂 的 极 板 ， 其 PbO 和 3BS 还 原 反应 电势 更 
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低 。 在 化 成 第 二 阶段 ，PbS0 还 原 成 Pb 的 反应 也 出 现 类 似 情况 。 这 表明 膨胀 剂 抑 
制 了 化 成 过 程 中 的 电化 学 反应 1 。 
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log( 电 流 A) 
图 11.14 含有 和 不 含 膨胀 剂 的 负极 极 化 成 第 2 小 时 (第 一 阶段 ) 和 
第 7 小 时 〈 第 二 阶段 ) 的 极 化 曲线 1541 
图 11. 15 展示 了 负极 板 NAM 骨架 中 的 Pb RAIES, GLES EES 
胀 剂 的 极 板 。 对 于 含有 膨胀 剂 的 极 板 ， 其 骨架 表面 更 加 粗糙 。 不 同 的 膨胀 剂 形成 不 
同 的 NAM 骨架 ，NAM 骨架 可 能 是 极 板 制造 工艺 的 “存储 器 ”04 。 





E) 
| — lum 


a) b) 
图 11.15 化 成 第 一 阶段 形成 的 NAM 骨架 结构 的 SEM E 
a) 不 含 膨胀 剂 b) AWIKA 
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图 11. 16 展示 了 含有 膨胀 剂 和 不 含 膨胀 剂 的 极 板 完 全 化 成 之 后 的 次 生 铅 结 检 
在 不 含 膨胀 剂 的 NAM 中 ,次 生 铅 结构 覆盖 在 骨架 表面 ， 形 成 了 一 个 光滑 的 薄 层 。 
而 对 于 含有 膨胀 剂 的 极 板 活性 物质 ， 履 盖 在 骨架 表面 的 次 生 铬 结构 则 由 单个 Pb Ai 
体 组 成 。 因 此 ， 在 负极 板 化 成 期 间 ， 有 机 膨胀 剂 规 范 了 化 成 期 间 生成 两 类 铬 活性 物 
质 结构 的 反应 过 程 。 
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图 11.16 (CIR HERE DA STER pn m E 
a) 不 含 膨胀 剂 b) SPIKA 


有 机 膨胀 刹 有 助 于 形成 活性 物质 的 能 量 结构 。 该 能 量 结 构 由 小 尺寸 Pb 晶体 构 
成 ， 形 成 的 NAM 表面 积 大 ， 极 板 容量 高 ( 见 图 11. 16b)。 膨 胀 剂 决定 了 NAM 能 量 
结构 的 表面 积 ， 所 以 负极 板 容量 取决 于 所 用 膨胀 剂 的 性 质 及 其 稳定 性 。 

汽车 电池 使 用 最 广泛 的 膨胀 剂 是 Borregaard LignoTech (挪威 ) 公司 生产 的 
Vanisperse A (VS -A)。 相 比 之 下 ， 工 业 电池 和 固定 电池 生产 商 使 用 多 种 添加 剂 。 
对 于 循环 应 用 工 况 ， 联 合 使 用 Indulin 和 VS — A 的 电池 比 单独 使 用 其 一 的 电池 循环 
寿命 更 长 (1 。 对 于 特定 类 型 的 电池 ， 选 择 一 种 恰当 的 添加 剂 对 于 电池 的 综合 性 能 
是 非常 重要 的 。 
11.5.2 ”循环 期 间 限制 电池 寿命 的 NAM 结构 变化 情况 

自然 地 ，NAM 结构 的 哪些 变化 引起 负极 板 容量 下 降 呢 ? 为 了 回答 这 个 问题 ， 
我 们 将 化 成 之 后 和 循环 测试 结束 之 后 的 NAM 骨架 结构 以 及 能 量 结构 进行 对 比 。 图 
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11. 17 中 的 SEM 图 片 显示 了 循环 前 后 NAM 能 量 结构 的 颗粒 形态 ， 测 试 极 板 分 别 采 
用 了 3 种 最 有 效 的 膨胀 剂 [1。 可 看 出 膨胀 剂 类 型 决定 了 活性 物质 能 量 结 构 的 颗粒 
大 小 。 另 外 ， 极 板 循环 期 间 ， 能 量 结构 中 的 Pb 颗粒 几乎 消失 ， 而 骨架 结构 明显 长 
大 。 这 样 ，NAM 活性 表面 积 减 小 ， 引 起 极 板 容量 下 降 。 
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图 11.17 DIN 循环 寿命 测试 期 间 NAM 能 量 结构 的 变化 情况 
a). c). e) 极 板 化 成 后 NAM 的 能 量 结构 b), d), D 循环 后 NAM 结构 
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可 推断 ， 膨 胀 剂 有 助 于 构建 NAM 能 量 结 构 ， 生 成 小 尺寸 的 Pb 晶体 ， 具 有 大 
表面 积 。 如 果 膨 胀 剂 分 子 中 含有 不 同 结构 和 数量 的 基 团 ， 则 NAM 能 量 结 构 中 会 形 
成 形态 不 同 的 颗粒 。 极 板 循环 期 间 ， 能 量 结构 的 稳定 性 将 取决 于 所 用 膨胀 剂 的 稳定 
性 。 反 之 ,膨胀 剂 的 稳定 性 ， 受 电池 使 用 温度 以 及 电解 液 所 含 离子 和 化 合 物 类 型 影 
响 。 这 些 离 子 和 化 合 物 可 能 与 膨胀 剂 发 生化 学 反应 ,使 膨胀 剂 的 成 分 、 结 构 和 特性 
发 生 改变 。 

图 11. 18 展示 了 607C 循环 寿命 结束 时 ,电池 负极 板 的 能 量 结构 和 骨架 结构 。 
这 些 极 板 联合 使 用 了 (Ln + Vs). 膨胀 剂 。 





图 11.18 60% 循 环 后 NAM 的 SEM RE US 
a) 骨架 结构 b) 能 量 结构 
HS 放大 倍率 为 3000。 


从 图 中 可 以 看 出 ， 这 两 类 结构 已 经 没有 区 别 。 通 过 对 比 图 11. 18 中 的 两 幅 微 观 
图 片 ， 我 们 可 以 发 现 ， 骨 架 结 构 〈 也 是 整个 NAM 结构 ) 由 彼此 相连 的 细 枝 条 组 
成 ,已 经 形成 了 一 种 高 孔 率 物质 。 在 高 温 条 件 下 ， 膨 胀 剂 已 经 发 生 解 体 ， 结 果 ， 
NAM 骨架 转化 成 为 类 似 能 量 结构 的 细小 Pb 颗粒 。 寿 命 结束 后 的 NAM 非常 软 ， 体 
积 高 度 膨胀 。 这 些 结果 说 明 ， 为 了 保证 负极 板 容量 高 ， 负 极 活性 物质 不 但 应 该 具有 
大 的 表面 积 ， 而 且 其 骨架 结构 也 应 由 电阻 小 的 粗 枝条 构成 。 
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第 12 章 化 成 技术 


12.1 简介 


12.1.1 化 成 期 间 的 温度 、H,SOs 浓度 和 开路 电压 的 变化 情况 
槽 化 成 和 电池 化 成 期 间 的 温度 变化 情况 如 图 12. 1 所 示 。 


























岂 池 化 成 
机 对 密度 为 1.24 的 Hz2SO4 
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图 12.1 电池 极 板 漫 酸 和 化 成 期 间 的 温度 变化 情况 中 








当 极 板 浸 于 电解 液 中 后 ，PbO 、 碱 式 硫 酸 铅 与 H,S0s 发 生化 学 反应 。 由 于 这 些 




















反应 是 放 热 的 ， 化 成 槽 或 电池 内 的 温度 上 升 。 这 两 种 化 成 方法 的 温 升 不 同 。 
对 于 电池 化 成 ， 电 池 热 容 小 ，H,S0s 浓度 高 (相对 密度 为 1.15 或 1.23), 





大 


部 分 铬 襄 发 生 硫酸 盐 化 反应 ， 产 生 了 许多 热量 。 这 导致 电池 温度 快速 上 升 ， 甚 至 可 


能 超过 60%C 。 


电池 温度 应 避免 大 幅 上 升 ， 这 种 情况 是 不 希望 发 生 的。 为 此 电池 应 浸 于 冷水 

















中 ， 并 加 快 电池 与 水 浴 槽 的 热量 交换 ， 防 止 电池 温度 升 高 至 50% 以 上 。 









































对 于 槽 化 成 ， 由 于 化 成 槽 热 容 大 ，H SO4 溶液 浓度 低 (相对 密度 为 1.06), 





所 


以 只 有 小 部 分 铅 总 发 生 硫酸 盐 化 ,在 化 成 反应 期 间 产 生 的 热量 较 少 〈( 放 热 速 率 更 
低 ) 。 因 此 ， 当 极 板 表面 铅 膏 中 的 PhO 和 碱 式 硫 酸 铅 与 大 多 数 HSO, 溶液 反应 完成 


























之 后 ， 此 时 化 成 槽 中 的 温度 最 高 。 
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化 成 期 间 ， 电 化 学 反应 生成 的 Pb 和 PbO 是 吸 热 的 ， 有 利于 反应 体系 的 总 体 
热量 平衡 。 

生产 实践 表明 ， 最 佳 的 化 成 温度 是 35 ~50%C 。 

H, SO, 浓度 和 电池 电压 在 极 板 化 成 期 间 的 变化 情况 如 图 12. 2 Bro. MEP 
曲线 可 判断 出 ， 化 成 过 程 分 为 两 个 阶段 。 第 一 阶段 ， 硫 酸 盐 化 反应 占 主导 ， 结 果 外 
部 电解 液 中 的 H, SO, 浓度 和 电池 温度 升 高 ( 见 图 12.1)。 因 为 铅 膏 中 的 Pb 或 
( Pb0,) PbO 和 碱 式 硫 酸 盐 形成 的 电极 系统 平衡 电势 低 ， 所 以 该 阶段 的 电池 电压 
降低 〈 见 第 2 E), 
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图 12.2 极 板 化 成 期 间 Ha SO, 浓度 和 单 格 电压 的 变化 情况 上 




















在 化 成 第 二 阶段 ， 极 板 释放 出 的 H,so, 扩散 到 外 部 电解 液 中 。 外 部 电解 液 浓 
度 升 高 。 这 表明 ,负极 板 中 的 PbSO, 还 原 成 Pb， 而 正极 板 中 的 PbSO, 氧化 成 
PbO,, PbSO, 的 氧化 和 还 原 反 应 在 高 电势 下 进行 ， 因 而 在 第 二 阶段 电池 电压 升 高 。 
这 样 ， 在 生成 Pb 和 PbO, 的 过 程 中 ， 铅 谊 制备 所 用 硫酸 从 极 板 中 释放 出 来 ， 化 成 
末期 ，HSO4 电解 液 浓度 高 于 初始 浓度 。 馈 襄 制 备 所 用 HSSO, 数量 越 多 ， 化 成 末 
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期 电解 液 浓 度 升 高 越 多 。 所 以 ， 如 果 采 用 槽 化 成 工艺 ， 需 要 频繁 调整 化 成 电解 液 
浓度 。 
12.1.2 化 成 工艺 参数 

化 成 工艺 的 关键 参数 如 下 : 

1) 化 成 电流 。 化 成 电流 决定 电化 学 反应 速率 以 及 正 、 负 极 板 所 发 生 的 电化 学 
反应 速率 。 化 成 电流 设计 决定 了 极 板 各 种 结构 要 素 (如 腐蚀 层 、 临 近 PAM 层 和 
正 、 负 活性 物质 ) 的 不 同形 成 阶段 。 化 成 制度 应 适当 ， 使 极 板 性 能 最 佳 ， 同 时 也 
缩短 了 化 成 时 间 ， 并 使 水 分 解数 量 降 至 最 少 〈 即 保证 化 成 效率 高 ) 。 最 大 可 接受 电 
流 密度 受 限 于 电流 密度 。 通 常 使 用 2 ~ 10mA/cm? 的 电流 密度 进行 化 成 ， 而 快速 化 
成 所 用 电流 密度 为 10 ~15mA/cm?。 近 期 ， 电 池 行 业 提出 了 新 的 化 成 技术 ， 可 将 化 
成 过 程 缩短 至 6 ~ 8h。 这 些 化 成 新 技术 包含 化 成 电流 密度 达到 40 — 50mA/ em? 的 充 
电 阶 段 。 

2) 温度 。 化 成 温度 不 应 超过 50%C 。 设 计 化 成 制度 时 应 考虑 到 该 温度 限制 。 如 
果 化 成 期 间 的 温度 低 于 60 ， 则 PAM 中 含有 明显 的 a - PbO,, ， 电 池 初 始 容量 较 
低 ， 而 活性 物质 更 坚固 稳定 ， 电 池 循 环 寿命 长 。 第 二 阶段 的 化 成 效率 低 ， 延 长 了 化 
成 总 时 间 。 如 果 化 成 温度 高 于 60% ， 则 PAM 中 的 B — PbO, 数量 大 幅 高 于 a - PO, 
数量 ， 电 池 容 量 开 始 下 降 。 由 于 膨胀 剂 在 高 温 下 分 解 ， 高 温 也 降低 负极 板 容量 ， 此 
外 ,温度 高 于 60% 时 ， 水 分 解 电压 降低 ， 因 此 化 成 反应 速率 下 降 。 而 且 ， 高 温 加 
速 了 正极 板 板 栅 的 腐蚀 。 

3) 电池 电压 。 因 为 氢气 和 氧气 析出 会 增 大 能 耗 并 对 环境 有 害 ， 所 以 电池 电压 
应 控制 在 较 低 水 平 。 化 成 温度 、 板 栅 合 金 类 型 、H SO4 浓度 ， 以 及 铅 襄 物 相 组 成 限 
制 了 电池 电压 。 通 常 可 接受 的 化 成 电压 上 限 为 2. 60 ~2. 65V/ 单 格 。 

4) 通过 极 板 的 电量 。 理 论 上 ，1kg PbO 转化 为 Pb 或 PbO, 需要 241A .的 电 
量 。 实 际 生 产 中 ， 化 成 lkg PbO 需要 1.5 ~2.2 倍 的 理论 电量 ( 即 360 ~530A - h/kg 
Pb0)。 由 于 负极 板 中 含有 一 些 未 氧化 的 Pp， 所 以 其 所 需 电量 可 能 降低 至 330A - h/ 
kg。 极 板 厚度 、 固 化 铬 膏 物 相 组 成 、 铅 癌 各 物 相 的 颗粒 尺寸 ， 以 及 化 成 电流 和 电压 
决定 了 化 成 所 需 电量 。 

5) H,SO, 浓度 。H,S0, 浓度 影响 极 板 浸 酸 和 化 成 期 间 的 硫酸 盐 化 反应 ， 并 因 
此 影响 活性 物质 结构 和 物 相 组 成 。 前 面 两 章 已 经 详细 讨论 了 H,SO, 浓度 对 PAM 和 
NAM 的 影响 。 

以 上 每 种 参数 都 对 活性 物质 结构 ， 以 及 活性 物质 / 板 栅 的 界面 结构 产生 影响 。 
因此 ， 这 些 化 成 参数 影响 电池 性 能 。 制 定 化 成 制度 应 考虑 正 、 负 两 类 极 板 发 生 的 反 
应 ， 以 确保 形成 合适 的 活性 物质 结构 ， 从 而 保证 电池 具有 高 性 能 。 

现在 我 们 针对 板 栅 / 铅 襄 界 面 形 成 期 间 以 及 活性 物质 的 形成 过 程 ， 对 以 上 参数 
进行 概述 。 
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12.2. 活性 物质 结构 对 极 板 容量 的 影响 


人 们 做 了 大 量 尝 试 ， 将 化 学 方法 制备 的 PhO, 或 Pb 粉末 压 填 到 板 机 上， 生产 
正 、 负 极 板 。 这 些 研究 已 经 得 出 结论 ， 这 种 极 板 电化 学 活性 低 ， 容 量 低 。 这 是 因为 
化 学 方法 制备 的 活性 物质 与 板 栅 的 接触 差 以 及 铅 粉 的 氧化 反应 等 。 

化 学 方法 制备 的 活性 物质 与 电化 学 生成 的 活性 物质 有 哪些 不 同 呢 ?化 学 方法 制 
备 的 活性 物质 结构 均匀 ， 由 相同 形 貌 和 结构 的 颗粒 相互 连接 而 成 。 而 电化 学 生成 的 
活性 物质 ， 由 骨架 结构 和 能 量 结构 组 成 ， 含 有 形 貌 结构 不 同 ， 其 至 物 相 组 成 (a - 
PbO, 和 B —PbO,) 不 同 ， 表 面积 和 活性 不 同 的 颗粒 。 正 极 板 就 是 这 样 的 。 这 些 结 
构 分 别 由 不 同 初始 材料 构成 。 该 骨架 结构 遍布 整个 极 板 ， 对 能 量 结构 起 到 机 械 支 撑 
作用 ， 肯 架 结 构成 为 极 板 的 导电 网 络 ， 电 流通 过 这 一 网 络 输 入 /输出 各 个 部 位 。 以 
上 结构 是 在 化 成 期 间 形成 的 。 因 此 ， 极 板 化 成 工艺 对 电池 性 能 非常 重要 。 本 章 后 续 
篇 幅 将 对 活性 物质 形成 的 不 同 阶段 进行 讨论 。 


12.3 Hm e Ha bap Ex 


12.3.1 腐蚀 层 形成 初期 的 反应 

通常 ， 铬 酸 蓄 电池 串联 起 来 进行 化 成 。 开 始 化 成 和 接 通 电源 之 前 ， 必 须 检 查 
“接线 的 连续 性 ” 。 借 助 欧姆 表 〈 内 阻 仪 ) 测量 各 路 电阻 。 阻 值 应 在 某 一 定 值 内 。 
高 于 定 值 的 电阻 表明 连接 存在 断路 。 必 须 找 出 断路 的 部 位 并 修复 。 和 否则， 这 一 路 电 
池 会 从 化 成 电路 中 断 开 ， 不 会 化 成 ， 而 且 会 造成 极 板 严重 的 硫酸 盐 化 。 另 外 ， 如 果 
有 一 条 电路 与 电路 系统 隔离 ， 则 与 其 并 联 的 其 他 电路 的 化 成 电流 增 大 ， 这 也 是 不 希 
望 发 生 的 。 

板 栅 / 铬 癌 界 面 由 固化 工序 形成 的 腐蚀 层 组 成 ， 在 浸 板 阶段 ， 腐 蚀 层 发 生 部 分 
硫酸 趟 化 和 水 化 。 另 外 ， 浸 酸 使 得 极 板 表面 层 的 PbS0s 增加 ， 而 极 板 内 部 则 含有 
水 化 PbO 和 碱 式 硫酸 铅 层 。 

电池 生产 过 程 中 使 用 多 种 化 成 制度 。 最 简单 的 一 种 是 采用 人 恒 流 化 成 ， 例 如 采用 
0.3C A 的 电流 进行 化 成 。 图 12.3 展示 了 人 恒 流 化 成 前 几 个 小 时 电池 电压 的 变化 
情况 。 

化 成 开始 时 ， 由 于 腐蚀 层 由 Pbo 和 Pb (0H)， 组 成 ， 所 以 电池 的 电阻 大 。 该 
界面 电阻 取决 于 正 、 负 板 栅 腐 蚀 层 硫 酸 盐 化 的 程度 。 浸 酸 时 间 较 长 的 电池 导致 腐蚀 
层 严重 硫酸 盐 化 ， 正 、 负 极 板 均 具 有 高 电阻 。 当 电流 流 经 这 种 极 板 时 ， 界 面 层 会 产 
生 大 量 的 焦耳 热 。 为 使 电流 流 经 电池 ， 电 池 应 高 度 极 化 。 取 决 于 化 成 电流 ， 单 格 电 
压 可 能 达到 2.7 ~2. 9V。 该 电压 值 超 过 了 水 分 解 电 压 ， 因 而 正 、 负 极 板 开 始 强烈 析 
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图 12.3 单 体 铅 酸 电池 化 成 初期 单 格 电压 的 变化 情况 〈 化 成 电流 为 0.3CA) 























气 。 当 腐蚀 层 和 临近 铅 膏 层 氧化 完成 之 后 ， 电 池 电 压 不 再 升 高 ， 达 到 最 大 值 之 后 开 
始 降 低 ， 同 时 正极 板 中 的 (Pb0; -PbSO,) 区 以 及 负极 板 的 (Pb + PbS04) 区 的 体 
积 增 大 。 

以 上 单 格 电池 电压 升 高 和 界面 处 的 强烈 析 气 引起 严重 问题 。 从 板 栅 表面 产生 的 
气泡 对 铅 膏 中 连接 板 栅 表面 的 骨架 枝条 形成 很 大 压力 ， 可 能 使 其 开裂 。 结 果 ， 铅 膏 
和 板 栅 之 间 可 能 形成 孔洞 。 界 面 处 生成 的 局 部 焦耳 热量 也 促进 了 这 种 孔洞 的 形成 。 

图 12. 4 中 的 SEM 图 片 展示 的 腐蚀 层 /PAM 界面 含有 孔洞 和 气 道 ( 微 孔 ) ， 化 
成 产生 的 气体 沿 着 这 些 孔 洞 析出 5 。 这 些 孔 洞 和 气 道 在 PAM I NAM 完成 化 成 之 
后 仍然 存在 ， 因 此 PAM/CL (PAM/Grid) 的 接触 面积 变 小 。 结 果 ， 在 充 放电 期 间 ， 
通过 界面 的 电流 密度 以 及 正 、 负 极 板 的 极 化 增加 。 厚 度 大 于 2mm 的 极 板 的 界面 层 
中 形成 大 量 孔 洞 。 所 以 ， 在 化 成 第 一 阶段 避免 析 气 是 非常 重要 的 。 为 了 避免 这 种 情 
况 发 生 ， 应 缩短 浸 酸 时 间 ， 使 用 中 等 H So, 浓度 的 电解 液 ， 并 限制 化 成 第 一 阶段 
的 电池 电压 ， 最 大 不 超过 2. 55V, 

与 腐蚀 层 接触 的 二 氧化 铅 活性 物质 层 起 到 一 种 连接 作用 ， 充 电 期 间 ， 它 汇集 全 
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图 12.4 带 有 气 道 和 孔洞 的 腐蚀 层 /PAM 界面 ， 气 体 沿 此 处 从 气 道中 离开 极 板 [2] 
a). b) 不 同 界面 部 位 的 孔洞 和 气 道 ( 微 孔 ) 的 图 像 c) 孔洞 近景 


部 PAM 电流 并 传 到 至 腐蚀 层 ， 而 在 放电 期 间 ， 它 从 腐蚀 层 汇 集 电流 并 使 其 在 整个 
PAM 体积 内 分 布 。 正 因为 如 此 ， 该 层 被 称 为 “活性 物质 连接 层 ”(Acetive Mass Con- 
necting Layer, AMCL) ?/, 图 12.5 中 的 SEM 图 片 展示 了 金属 COE) 表面 /腐蚀 
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层 /AMCL 之 间 的 界面 结构 [21 。 腐 蚀 层 和 AMCL 具有 不 同 结构 ， 它 们 之 间 的 连接 非 
常 脆弱 。 而 且 ， 它 们 之 间 存 在 微 孔 〈 见 图 12. ai, 。 放 电 期 间 ，H SO, 溶液 通过 这 
些 大 孔 到 达 AMCL， 并 与 之 反应 形成 PbSO, 。 生 成 的 PbSO, 晶体 减少 了 AMCL 骨架 
结构 中 的 D, 棱 条 横 和 截面， 因此， 界面 电阻 增加 ， 并 且 极 板 极 化 也 增 大 。 正 极 板 
容量 经 常 受 限 于 以 上 反应 。 





Lë 
E 
Gei 





图 12.5 板 栅 / 腐 蚀 层 /AMCLZPAM Jf I) apto E 7 


12.3.2 化 成 初始 阶段 的 电流 和 电压 制度 

为 了 避免 化 成 开始 时 的 气体 析出 ， 化 成 电流 应 逐渐 增 大 ， 分 为 4~5 个 阶段 递 
增 ， 每 个 阶段 15 ~20min， 这 样板 栅 筋 条 附近 生成 足够 大 的 (PbO, + PbS04 ) 区 和 
(Pb + PbSO,) 区 。 这 样 ， 正极 板 铅 膏 发 生 氧 化 反应 和 负极 板 铅 襄 发 生还 原 反应 的 
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表面 积 大 幅 增 大 ， 不 会 达到 伴 有 析 气 的 水 分 解 电压 。 化 成 阶段 的 电流 可 能 包括 
万 =0.02C A, 1, 0.04C A, 1, 0.08C A, 1, 20.15C A 和 万 =0.3C Al, 
例如 ， 图 12.6 展示 的 化 成 制度 ， 化 成 电流 在 化 成 期 间 分 多 阶段 递增 。 图 中 也 
给 出 了 不 同化 成 阶段 电池 电压 的 变化 情况 ， 以 及 通过 电池 电量 的 变化 情况 。 对 于 
50A - h 电池， 为 了 形成 完整 的 板 栅 /腐蚀 层 界 面 ， 在 化 成 初期 应 充 人 5 ~8A .ph 的 
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图 12.6 50Ah 电池 化 成 初期 充 人 的 电压 、 电 流 和 电量 的 变化 情况 上 
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12.4 固化 馈 膏 正极 活性 物质 和 负极 活性 物质 的 化 成 


12.4.1 铅 酸 蓄 电池 化 成 及 充电 之 间 的 区 别 

正极 板 (负极 板 ) 的 板 栅 /腐蚀 层 / 固 化 铅 襄 界面 形成 PbO, (Pb) 之 后 ， 两 类 
极 板 铅 膏 开始 形成 活性 物质 PbO, (PAM) 和 Pb (NAM)。 正 如 第 10 章 和 第 11 章 
之 前 讨论 的 ，PAM 和 NAM 分 为 两 个 阶段 形成 的 。 在 化 成 第 一 阶段 ，Pbo 和 碱 式 硫 
酸 铅 发 生 电 化 学 反应 ， 形 成 Pb0， 和 Pb。 在 化 成 第 二 阶段 ， 只 有 PbS04 发 生 电化 学 
反应 ， 生 成 PAM 和 NAM。 这 两 个 化 成 阶段 发 生 的 反应 形成 了 PAM 和 NAM 中 的 不 
同 部 分 。 在 设计 化 成 制度 时 ， 应 考虑 不 同化 成 阶段 发 生 的 具体 反应 。 

文献 中 化 成 通常 指 电池 的 第 一 次 充电 ， 并 且 基 于 该 假设 ， 充 电 制度 自 然 转化 为 
化 成 制度 。 然 而 ， 这 并 不 太 准确 。 化 成 期 间 发 生 的 反应 与 充电 期 间 发 生 的 反应 有 很 
大 不 同 。 

首先 ， 在 电池 充电 初期 ， 建 议 采 用 大 电流 充电 。 但 在 化 成 初期 ， 不 建议 采用 大 
电流 充电 。 由 于 板 栅 表 面积 小 ， 化 成 开始 时 应 使 用 小 电流 。 在 这 一 化 成 阶段 ， 正 、 
负 板 机 表面 腐蚀 层 分 别 转化 为 Pb 和 Pb0,。 府 蚀 层 由 不 具有 导电 性 的 PbO 和 
Pb (OH), 组 成 。 只 有 转化 反应 增加 ，Pb 和 PbO, 数量 增加 之 后 ， 才 能 提高 化 成 
电流 。 

第 二 ， 在 负极 板 化 成 第 一 阶段 ，NAM 形成 Pb 骨架 结构 ， 而 对 于 正极 板 ， 正 板 
WHARE a- PbO, 骨架 ， 然 后 向 极 板 内 部 生长 ， 直 到 固化 铅 膏 中 所 有 PbO 和 BS 
完全 反应 为 止 。 之 后 ， 极 板 内 部 的 PbS0, 发 生 氧 化 反应 ， 生 成 a - Pb0, ， 也 促进 
骨架 生长 。 而 在 电池 充电 期 间 ，PAM 和 NAM 骨架 结构 已 经 形成 ， 上 骨架 上 也 开始 生 
成 PAM 和 NAM 的 能 量 结 构 。 能 量 结构 形成 于 强酸 介质 中 。 

第 三 ， 在 负极 板 化 成 第 二 阶段 ，PbSO, 还 原 成 Pb 晶体 ， 该 Pb 晶体 形态 不 同 于 
化 成 第 一 阶段 形成 的 Pb 物 相 形态 。 在 正极 板 中 ，PbS0s 氧化 为 B - Pb0,。 化 成 期 
间 ， 在 酸性 介质 中 的 正 、 负 极 板 发 生 这 些 反应 ， 并且， 只 有 这 些 反应 才 与 电池 充电 
期 间 发 生 的 反应 类 似 。 

根据 以 上 分 析 ， 可 推断 出 电池 充电 期 间 使 用 的 电流 和 电压 制度 不 能 用 于 化 成 。 
12.4.2 化 成 制度 

Rithcie 称 ， 如 果 采 用 微小 电流 对 铅 酸 蓄电池 充电 两 周 以 上 ， 则 化 成 可 能 接近 
其 理论 容量 ，241A - hykg。 然 而 ， 电 池 生 产 商 不 能 负担 这 么 长 的 化 成 时 间 。 一 般 
尽量 在 15 ~ 30h， 甚 至 更 短 时 间 内 完成 化 成 。 这 样 ， 每 kg 干 膏 的 充电 量 增加 了 
1.7 «2.5 倍 。 新 化 成 制度 就 是 为 了 大 幅 降 低 这 些 多 余 的 能 量 消耗 。 

正 、 负 极 板 发 生 的 电化 学 反应 速率 取决 于 电流 密度 。 增 大 化 成 电流 伴随 着 反应 
热效应 和 释放 出 的 焦耳 热 增 加 。 这 使 得 电池 温度 上 升 。 电 池 温 度 是 一 个 重要 的 工艺 
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参数 ， 应 保持 一 定 限 值 ， 以 保证 电池 具有 高 性 能 。 化 成 电流 、 电 池 电 压 和 温度 随时 
间 的 变化 情况 是 化 成 过 程 中 的 基本 依赖 关系 ， 应 予以 监控 。 

在 槽 化 成 中 ， 化 成 模 装 满 电解 液 ， 热 容 很 大 ， 所 以 需要 产生 大 量 热 才能 使 温度 
上 升 〈 见 图 12. 1) 。 然 而 ， 电 池 化 成 的 情况 则 不 同 。 电 池 的 电解 液体 积 少 ， 因 此 热 
容 小 。 一 个 体系 的 热 容 是 体系 温度 升 高 1C 所 需要 的 热量 。1g 物质 的 热 容 称 为 比 热 
容 。 与 电池 其 他 部 件 相 比 ， 电 解 液 的 比热容 最 高 。 漫 酸 期 间 ， 电 池 温 度 快 速 上 升 至 
相对 较 高 的 数值 (ILE 12.1)。 电 池 必 须 经 过 相当 长 时 间 的 开路 静 置 ， 温 度 降 至 
50%C 以 下 之 后 ,才能 接 通 电源 ， 否 则 这 可 能 造成 极 板 严重 硫酸 盐 化 。 为 了 加 快 电池 
与 周围 环境 之 间 的 热 交换 以 及 缩短 浸 酸 时 间 ， 应 采取 冷水 浴 对 电池 进行 降温 。 这 
样 ， 水 浴 热 容 大 ， 即 水 可 以 吸收 大 量 热 ， 热 交换 加 快 ， 避 免 了 温度 大 幅 上 升 。 采 用 
这 种 方式 ， 可 以 缩短 接 通 化 成 电流 之 前 的 开路 静 置 时 间 。 在 化 成 过 程 中 ,需要 连续 
监控 水 浴 温 度 。 

化 成 制度 设计 应 包括 以 下 几 个 内 容 : 

1) 电池 或 化 成 模 内 的 电解 液 温度 应 保持 在 30 ~50%C 。 

2) 电池 电压 应 设置 一 个 上 限 值 ， 以 避免 过 度 析 气 。 

3) 判定 化 成 电流 制度 时 ， 应 根据 电解 液 温 度 和 气体 析出 速率 ， 考 虑 不 同化 成 
阶段 发 生 的 具体 反应 。 

4) 负极 板 比 正极 板 化 成 更 快 ， 所 以 应 该 根据 正极 板 化 成 状态 监控 化 成 进度 。 
12.4.3 恒 流 化 成 制度 

这 是 最 简单 的 化 成 程序 ， 即 ， 整 个 化 成 期 间 采 用 恒 流 充电 ， 而 不 考虑 电解 液 温 
Eu EE m 
析 气 速率 的 变化 情况 6 。 采 用 2.2A 的 恒定 电流 化 成 36h， 即 充 入 80A.h 的 电流 
(理论 容量 的 两 倍 ) 。 化 成 过 程 的 前 24h， 充 人 电池 的 电量 为 理论 容量 的 1.2 倍 。 然 
后 电池 电压 快速 升 高 ， 温 度 快速 上 升 ， 同 时 析 气 速率 也 快速 增 大 。 这 引起 正极 板 强 
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图 12.7 12V/20A .ph 电池 以 恒 流 2.2A 化 成 期 间 的 电压 、 温 度 和 析 气 速率 的 变化 情况 51 
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烈 析 氧 ， 负 极 板 强烈 析 氨 。 析 出 气体 将 PAM 和 NAM 孔 内 溶液 挤 出 ， 正 、 负 活性 物 
质 与 电解 液 的 接触 表面 下 降 ， 引 起 电阻 增 大 ， 电 池 极 化 增加 ， 气 体 析出 增加 ， 化 成 
效率 降低 。 而 且 ，H2SO4 酸 雾 与 析出 的 气体 吸附 在 一 起 ， 排 出 电池 并 扩散 至 周围 环 
境 中 ， 会 造成 人 身 健康 及 环境 危害 。 

化 成 过 程 前 6h， 正 、 负 极 板 中 的 PhO 和 碱 式 硫酸 铅 发 生 反 应 ， 气 体 析出 速率 
低 ， 化 成 效率 高 。 在 该 阶段 ， 单 格 (电池 ) 电压 缓慢 增 大 ， 温 度 上 升 到 一 定 值 之 
后 保持 不 变 。 腐 蚀 层 形成 之 后 ， 如 果 电 解 液 温 度 低 于 50% ， 则 可 以 增 大 电流 ， 进 
行 恒 流 充电 ， 并 保证 电池 温度 不 超过 50%C 。 

12.4.4 多 阶段 电流 化 成 制度 

Chen 等 人 提出 的 槽 化 成 工艺 包括 多 个 电流 增 大 和 减 小 的 阶段 "1。 该 工艺 CW 

图 12. 8) 在 能 量 消耗 和 电池 性 能 方面 是 最 佳 的 ， 但 化 成 时 间 很 长 。 
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图 12.8 村 化 成 多 阶段 电流 化 成 制度 [7 


研究 人 员 开 发 了 各 种 技术 ， 控 制 化 成 过 程 的 温度 *'。 电 池 淄 于 冷水 (冷却 
剂 ) 浴 中 ， 监 控 电 解 液 温度 和 水 温 。 根 据 电 池 温 度 和 电池 电压 调整 化 成 电流 。 图 
12. 9 中 的 化 成 电流 制度 含有 多 阶段 程序 化 的 电流 。 图 中 也 给 出 了 电池 电压 、 温 度 
以 及 冷却 液 温度 [5 。 化 成 时 间 为 50n。 当 电池 温度 下 降 至 设 定 的 温度 上 限时 ， 开 始 
通电 。 该 方法 不 对 电池 电压 进行 控制 ， 所 以 电池 电压 可 能 上 升 至 很 高 ， 引 起 剧烈 析 
气 ， 这 会 明显 降低 化 成 效率 。 

一 些 化 成 技术 可 以 根据 电池 温度 和 电压 对 化 成 电流 进行 自动 控制 。 图 12. 10 展 
示 了 基于 该 技术 的 化 成 制度 [8] 。 该 技术 对 电池 电压 连续 控制 。 当 电压 达到 设 定 的 
电压 上 限 值 时 ， 化 成 电流 自动 减 小 。 使 用 传感器 测量 电池 温度 。 如 果 温 度 上 升 到 温 
度 上 限时 ， 化 成 电流 自动 变 小 。 作 为 一 般 规 律 ， 工 作 温 度 和 电压 限 值 均 低 于 设 定 的 
化 成 工艺 限 值 。 电 池 各 个 部 位 的 电解 液 温度 不 均 。 为 了 防止 电池 某 些 部 位 温度 高 于 
技术 要 求 的 温度 上 限 值 ， 应 该 在 达到 工艺 限 值 之 前 减 小 化 成 电流 。 
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图 12.9 化 成 期 间 的 电流 、 
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图 12.10 化 成 期 间 的 化 成 电流 、 电 池 虽 




















12.4.5 活性 物质 连接 层 的 化 成 

如 果 将 电池 极 板 结构 描绘 成 具有 大 树冠 的 树 ， 则 极 板 板 栅 起 到 树干 的 作用 。 树 
干 分 成 一 些 粗 枝 干 ， 这 些 粗 枝 干 进一步 变化 成 较 细 的 树 校 ， 然 后 长 出 树叶 和 树 芽 。 
对 于 电池 极 板 ，AMCL 起 到 粗 校 干 的 作用 ,树冠 在 其 上 生长 。AMCL FAR HI 
干 建 成 ， 以 保证 极 板 电阻 低 。 否 则 ， 如 果 使 用 大 电流 化 成 ， 则 极 板 AMCL 会 出 现 





严重 极 化 。 


为 使 AMCL 形成 大 量 粗 骨架 枝条 ， 
成 ， 即 腐蚀 层 化 成 结束 之 后 ， 应 增 大 化 成 电流 。Ruevski 提出 了 12V/60A - h 电池 
的 这 种 化 成 电流 制度 ， 如 图 12. 11 fraen, 

该 化 成 制度 的 化 成 电流 分 4 个 阶段 逐渐 增加 ， 以 形成 腐蚀 层 ， 然 后 ， 采 用 了 = 
0.3C2 的 电流 对 固化 铅 膏 化 成 ， 该 化 成 阶段 需要 7h。 在 这 7h 内 ， 形 成 了 AMCL, 





时 间 
EE 压 、 电 池 温 度 和 流动 的 冷却 水 温度 的 变化 [5 





Pb 或 PbO, 应 该 以 较 高 的 电化 学 反应 速率 生 
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电池 化 成 过 程 
16.40V 16.20V 16.00V 









电流 /A 
电压 /VY 


—o- 出 流 (A) 
—e— BON) 











时 间 /h 











图 12.11 12V/60A .hh 电池 化 成 期 间 的 电流 和 电压 的 变化 情况 [5] 




















以 及 PAM 和 NAM 的 骨架 结构 。 开 始 化 成 时 电流 密度 高 ， 因 而 PAM 和 NAM 物 相 的 
成 核 及 生长 速率 高 。 结 果 ，AMCL 中 生成 了 粗 枝条 。 随 着 PAM 和 NAM 中 生成 了 越 
来 越 多 的 (PbO, -PbSO,) 区 和 (Pb + PbSO,) 区 ， 这 种 导电 区 域 也 越 来 越 多 。 电 
化 学 反应 发 生 在 这 些 导电 区 域 。 因 此 电流 密度 降低 。 不 过 ， 在 AMCL 形成 初期 ， 
电流 密度 高 ， 形 成 大 量 Pb 和 PhO, 唱 核 之 后 ， 固 化 铅 膏 中 的 Pb PbO, 快速 增多 ， 
PbO 和 BS 物 相 减少 。 

当 电池 电压 为 16.4V 时 ， 化 成 电流 减 小 10% 。 到 达 该 点 时 ， 充 人 的 电量 几乎 
等 于 电池 理论 容量 。 电 池 电 解 液 温度 保持 在 4500 左右 。 为 保持 该 电池 电压 ， 电 流 
降低 12% ， 然 后 静 置 1h。 静 置 之 前 充 人 电池 的 电量 为 理论 容量 的 1.8 Wo MEAZ 
后 ， 再 有 两 次 电流 减 小 的 阶段 ， 在 此 期 间 电 池 电 压 保持 在 16V 以 下 。 整 个 化 成 过 
程 充 人 的 电量 为 电池 理论 容量 的 2. 15 倍 。 化 成 总 时 间 为 19h。 

12.4.6 化 成 制度 中 的 静 置 和 放电 阶段 

经 过 几 个 小 时 的 极 化 之 后 ， 固 化 铬 膏 中 的 PbO 和 碱 式 硫酸 铅 反 应 完毕 ， 开 始 
进入 化 成 第 二 阶段 。 如 果 采 用 恒 流 化 成 ， 则 正 、 负 极 板 电势 开始 升 高， 同时 也 发 生 
了 其 他 化 学 反应 ， 以 保持 电流 恒定 。 这 些 反 应 涉及 PbSO, 和 水 。 

在 正极 板 ， 发生 反 应 : 

PbSO, +2H, O —PbO, + H,SO, +2H+ +2e- (12.1) 
2H,0 一 一 0, «4H * +4e- (12.2) 


























在 负极 板 ， 发 生 反应 : 
PbSO, +2H+ +2e -一 一 Pb + HSC, (12.3) 
2H* A ier —H, (12.4) 
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图 12.7 中 的 数据 表明 ， 电 池 电 压 升 高 和 强烈 析 气 标志 着 化 成 开始 进入 第 二 阶 
段 。 在 相当 长 的 时 间 内 ， 随 着 PbSO, 生成 Pb 和 Pb0, ， 水 也 发 生 分 解 。 在 此 期 间 ， 
极 板 微 孔 中 生成 的 HS0, 扩散 至 外 部 溶液 ， 因 而 提高 了 电解 液 浓度 。 水 进入 正极 
板 微 孔 中 ， 补 充电 化 学 反应 (12.2) 所 消耗 的 水 。 氢 气 和 氧气 形成 气泡 ， 分 别 从 
负极 板 和 正极 板 中 析出 。 这 种 反应 一 直 持 续 到 充 人 电量 与 电池 理论 相等 。 实 际 上 ， 
此 时 电池 只 化 成 了 70% ， 因 为 在 此 期 间 ， 部 分 电流 用 于 水 分 解 反应 。 

随 着 极 板 微 孔 内 H S0, 浓度 上 升 ，PbS0, 溶解 度 下 降 ， 这 抑制 了 电化 学 反应 。 
化 成 24h 之 后 ， 从 图 12.7 中 可 清晰 地 看 到 这 种 情况 。 析 出 的 气体 (H, 和 0, ) 改 
变 了 H,0、H,S04 和 H+ 离子 在 极 板 微 孔 中 的 运动 动力 学 。 首 先 ， 在 极 板 内 部 ，H， 
和 0, 气体 充满 了 相当 一 部 分 微 孔 体 积 。 然 后 ，H,S0s 和 H,O 通过 的 微 孔 横 截面 变 
小 ,发 生 电 化 学 反应 的 表面 积 也 缩小 。Pb 和 P, 化 成 反应 速率 明显 减 慢 。 

另外 ， 极 板 表面 的 HO 和 Ht? 离子 流量 最 大 ， 此 处 的 水 分 解 反应 速率 最 高 。 这 
使 极 板 内 部 持续 受到 气体 压力 。 为 了 加 速 Pb 和 PhO, 的 化 成 反应 ,气体 应 从 极 板 
微 孔 析出 。 这 可 通过 下 述 两 种 方法 实现 ; 

1) 断 开 化 成 电路 ， 使 气体 从 极 板 析 出 〈 见 图 12.12) 。 电 解 液 进 入 极 板 微 孔 ， 
将 气体 挤 出 。 该 过 程 较为 缓慢 ， 需 要 1 ~2h。 为 了 降低 水 分 解 速率 ， 开 路 静 置 之 
后 ， 充 电 电流 应 递减 (JILE 12. 11) ， 电 池 电 压 保 持 在 16V 以 下 。 如 果 析 气 仍 然 强 
烈 ， 则 应 再 次 静 置 1 ~2 次 。 
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化 成 电流 /A 
化 成 电压 /V 











0 4 3 1 16 2 24 25 32 3 
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图 12.12 包含 两 个 开路 静 置 阶段 的 化 成 伏 安 制度 











图 12. 13 展示 了 一 只 40A - h 的 电池 在 化 成 期 间 的 化 成 电流 、 电 池 电 压 和 电量 
的 变化 情况 。 化 成 第 一 阶段 进行 了 两 次 静 置 !0] 。 如 果 苦 置 之 后 电池 电压 超过 
16.0V， 则 应 该 降低 化 成 电流 ， 使 电池 最 大 电压 低 于 16. 0V。 

静 置 的 第 二 个 作用 是 降低 电池 温度 。 在 开路 静 置 阶段 ， 电 池 中 不 产生 热量 ， 电 
池 与 冷水 浴 中 的 水 之 间 的 热 交 换 较为 剧烈 ， 引 起 电池 温度 降低 。 

2) 通过 放电 脉冲 下 散 极 板 中 形成 的 气体 。 采 用 这 种 方法 ， 负 极 板 析 出 的 氧气 
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放电 脉冲 持续 时 间 和 电流 大 小 取决 于 化 成 电流 和 极 板 厚度 。 放 电 脉 冲 也 使 电池 
轻微 放电 。 

如 果 正 极 板 使 用 4BS 铅 膏 ， 则 化 成 未 期 设 定 为 放电 ， 然 后 再 充电 。 放 电 目 的 
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图 12. 14 在 化 成 第 二 阶段 进行 脉冲 放电 以 使 气体 逸 出 的 化 成 电流 制度 











是 揭 开 未 化 成 的 那 部 分 4BS 晶体 ， 使 其 在 随后 的 再 充电 期 间 化 成 ， 形 成 更 多 的 4BS 

晶体 。 这 个 预先 进行 的 充 放电 循环 过 程 明显 增加 了 电池 的 初 容量 。 

12.5 PbO，, 唱 型 对 正极 板 容量 的 影响 以 及 影响 w- PbO;/ p - 
PbO, 比例 的 化 成 参数 





12.5.1 «-PbO, FA B - PbO, 的 电化 学 活性 
Dodson!!! WE T HEA a - PbO, 以 及 只 含有 B - PbO, 的 正极 活性 物质 
(435g) 容量 随 着 放电 电流 的 变化 情况 ， 所 得 结果 如 图 12. 15 所 示 。 
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图 12.15 RH a -Pbo, EÈ B — PbO, 活性 物质 的 正极 板 容量 随 放 电 电 流 密度 的 变化 情况 上 1 
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采用 小 电流 放电 时 ，a - PbO, 放出 的 电量 比 B- PbO, 放出 的 电量 少 34% 。 如 
果 采 用 大 电流 放电 ， 则 B -Pb0, 放出 的 电量 多 43% 。 这 些 结果 表明 ， 如 果 活 性 物 
质 含有 两 种 晶 型 ， 则 B - PbO, 放出 大 部 分 电量 ， 而 a- PbO, 只 放出 小 部 分 电量 。 
D. e -Pb0O,， 晶 型 起 到 骨架 传导 电流 和 支撑 活性 物质 的 作用 。 铅 酸 蓄 电池 寿命 
长 的 原因 之 一 正 是 因为 两 种 Pb0， 唱 型 具有 不 同 的 电化 学 活性 。 
12.5.2. 化 成 参数 对 化 成 效率 和 PAM 中 的 a- PbO, 与 B-PbO, 比值 的 影响 

Ikari 45 A27 1 ff Dodsonl5] 研 究 了 化 成 参数 对 化 成 效率 (已 化 成 PbO, 的 百 
分 含量 ) 和 活性 物质 中 的 a- PbO, 与 B -Pb0, 晶 型 含量 之 比 的 影响 。 

现在 我 们 对 一 些 研究 结果 讨论 如 下 : 

(1) 铅 襄 密度 对 化 成 效率 的 影响 

图 12. 16 展示 了 正极 板 化 成 期 间 ，PAM 中 PbO, 含量 (以 百分比 表示 ) 随 着 铅 
膏 密 度 的 变化 情况 。 化 成 条 件 为 7.2mA/cm?， 化 成 所 用 H,SO, 溶液 的 相对 浓度 为 
1. 135， 化 成 温度 为 60%C 051, 

















正极 板 中 PbO; 的 百 分 含 量 (0%) 














L I L L L 
3.6 3.8 4.0 42 44 4.6 4.8 
铝 膏 密度 /(g/cm;) 


图 12.16 化 成 效率 (PAM 中 的 PbO, 百 分 含 量 ) 随 初 始 铅 膏 密 度 的 变化 情况 站 





随 着 铅 膏 密度 的 增加 ，PAM 化 成 效率 呈 线 性 下 降 。 化 成 反应 过 程 取决 于 铅 襄 
的 孔 体 系 、 平 均 孔 径 ， 以 及 固化 铅 膏 的 枝条 粗细 。 铅 癌 的 孔 体 系 和 平均 孔径 决定 了 
极 板 内 部 离子 流 和 HO 流 的 运动 动力 学 ， 而 铬 膏 枝 条 粗细 则 决定 了 哪 部 分 铅 襄 枝 
条 能 够 接触 到 HO 和 H+ 离 子 并 发 生 氧 化 反应 。 

湿 法 化 学 分 析 所 得 到 的 PAM 物 相 组 成 表明 ， 活 性 物质 中 的 PbO, 含量 总 是 少 于 
95% 。 发 现 PbO, 中 含有 一 定数 量 的 低 化 合 价 的 Pb “离子 和 Pb? * 离子。 这 样 形成 
了 非 化 学 计量 的 Pb0(,_,,。 文 献 中 给 出 了 不 同 的 x 值 。 X 12.1 列 出 了 以 不 同 温度 
化 成 而 形成 的 PAM B9 x fü. 
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表 12.1 PAM m PbO, 的 化 学 计量 系数 016] 











温度 /SC PbO, 
20 PbO, oo 
40 PbO; sg 
55 PbO ou 
70 PbO, oc 
图 12. 17 展示 了 不 同 密度 的 固化 铅 膏 所 生成 的 PAM 中 的 a - PbO, 含量 。 化 成 


电流 密度 为 7.2mA/cm*， 所 用 H,SO, 相对 密度 分 别 为 1.10、1.15 和 1.2515] 。 根 
据 图 中 数据 可 得 出 以 下 结论 ， 随 着 铝 襄 密度 增加 ，PAM 中 的 a - PbO, 含量 增加 。 
PAM 中 的 a -Pb0, 含量 也 取决 于 化 成 所 用 H,SO, 溶液 的 浓度 。 随 着 H, S0, 浓度 增 
K, PAM 中 形成 的 Pb0, 减少 。 
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[E 12.17 在 3 种 不 同 相 对 密度 的 H5SO, 溶液 中 ,以 T=7.2mA/cm 
化 成 PAM 中 a - PhO, 含量 受 铅 膏 密度 影响 情况 151 








(2) 化 成 电流 密度 对 a - Pb0,/B - PbO, 比值 的 影响 

图 12. 18 展示 了 PAM 中 的 a -Pb0,/B - PbO, 比值 与 极 板 化 成 电流 密度 之 间 的 
关系 。 这 些 极 板 由 两 种 不 同 密度 的 铅 膏 制 成 ,在 3 种 相对 密度 的 HS0, 溶液 中 化 
成 ， 化 成 温度 为 43%15] 。 

该 图 前 明 了 3 种 参数 之 间 的 相互 关系 : 人 dn FI Cuso。 当 dae =4.70g/em 
时 ，PAM 中 的 a - PbO,/B - PbO, 比值 为 1~2， 即 a — PbO, 占 主导 。 随 着 化 成 电 
流 增 大 ， 生 成 更 多 H'! 离子 ， 铅 膏 微 孔 中 的 H+ 离子 浓度 升 高 ， 微 孔 溶 液 pH 值 下 
降 ， 开 始 形成 B - Pb0,。 当 电解 液 浓 度 升 高 时 ， 如 相对 密度 从 1. 15 增加 到 1.25, 
相同 的 低 密度 铅 膏 形成 的 PAM 中 的 a -Pb0,/B - PbO, 比值 也 有 这 种 影响 ( 见 图 











第 12 章 化 成 技术 429 








H2SO4 相对 密度 


20r pr 
1.15 


n 
d paste =4, 70g/cm 3 


ay/B-PbO， 
f 一 
p io 





Qr 


3.91g/cm? 





d paste 











I((mA/cm?) 


图 12.18 两 种 不 同 密度 的 铅 膏 在 3 种 相对 密度 的 H5SO, 溶液 中 化 成 ， 
形成 的 PAM 中 的 a - PbO,/7B - PbO, 比值 随 化 成 电流 的 变化 关系 [1 





12. 18)。 充 电 电流 密度 对 PAM 的 o -Pb0,/B - PbO, 比值 也 有 以 上 类 似 作用 。 如 果 
化 成 电流 增 大 ， 则 a - PbOxB - PbO, 比值 与 化 成 电流 的 关系 曲线 移 向 oc - Pb0,/ 
B -Pb0, 比值 更 低 的 方向 。 

图 12. 18 也 提供 了 密度 为 3.91g/cm’ 的 铅 膏 化 成 得 到 的 PAM 数据 。 这 种 铅 襄 
孔 率 高 ， 这 样 HSO, 溶液 可 以 漫 入 极 板 深 人 处 。 铝 襄 硫 酸 盐 化 反应 速率 高 ， 形 成 大 
量 PbSO, ， 然 后 这 些 PbSO, 转化 为 B - Pbo,。 因 此 ， 如 果 以 相对 密度 为 1.25 的 
H, SO, 溶液 化 成 ， 则 a — PbO,/B - PbO, 比值 介 于 0.03 ~ 0.05 之 间 。 

化 成 电流 是 如 何 影 响 a - Pb0,/B - P, 比值 的 呢 ? 以 小 电流 密度 (如 
2. 5mA/cm?) 化 成 时 ， 铅 膏 微 孔 中 产生 少量 H* 离子 ， 这 不 会 使 Pbo 化 成 为 B - 
Pb0,。 然 而 ， 化 成 时 间 更 长 。 继 续 化 成 过 程 中 ，Pb0 发 生 硫酸 盐 化 ， 生 成 大 量 Ph- 
SO,, ， 这 些 PbSO, 将 氧化 成 为 B - Pb0, 。 如 果 加 快 化 成 反应 速率 (BER), 
化 成 时 间 缩 短 ， 形 成 较 少 PbS04。 这 样 ，a - Pb0,/B - PbO, 比值 增 大 。 该 比值 持 
续 增 大 ， 直 到 固化 铅 膏 中 的 Ht 离子 达到 一 定 浓度 ,使 PbO 转化 为 B - Pb0,。 图 
12.18 显示 该 临界 值 约 为 5mA/cm?。 随 着 电流 密度 进一步 增加 ，a - Pb0,/B -Pb0， 
比值 取决 于 7， 即 所 生成 H+ 离子 的 数量 。 
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作为 规律 ，a - PbO, 或 B — PbO, 的 化 成 与 化 成 前 期 条 件 有 关 ，PbSo Æ B - 
PbO,, ifj PbO 生成 a — PbO, 。 这 两 种 晶 种 的 形成 取决 于 发 生 电 化 学 反应 的 五 + 离子 
浓度 。 所 以 ， 如 果 微 孔 溶 液 中 生成 的 H+ 离子 浓度 很 高 ， 以 至 于 达到 了 B - Pb0, F 
始 化 成 时 的 pH 值 ， 那 么 PhO 也 可 能 通过 下 列 反 应 生成 B - PbO, o 

PbO + H,0—PbO, +2H+ +2e- (12.5) 

以 上 讨论 表明 ， 化 成 电流 密度 、 固 化 铅 膏 密度 和 化 成 电解 液 的 HSO4 浓度 之 
间 的 复杂 关系 决定 了 PAM "HH o — PbO;/B - PbO, 比值 。 

(3) 温度 对 化 成 效率 和 a - Pb0,/B - PbO, 比值 的 影响 

图 12. 19 展示 了 3 种 不 同 铅 膏 密度 的 极 板 化 成 效率 (PAM 中 的 P, 百 分 含 
E) 随 着 不 同 温度 的 变化 关系 。 化 成 电流 密度 为 1=2.6m A/cm*， 化 成 HSOs TR 
液 的 相对 密度 为 1. 15。 
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低温 条 件 下 ， 化 成 效率 低 ， 化 成 反应 严重 依赖 于 固化 铅 襄 密 度 。 随 着 温度 升 
高 ， 化 成 效率 也 提高 ， 铅 襄 密 度 的 影响 程度 减弱 。 电 池 实 际 生产 所 接受 的 化 成 温度 
范围 是 30 ~50% 。 有 些 电池 制造 商 将 化 成 温度 提高 到 60% 。 化 成 温度 介 于 40 ~ 
50% 时 ， 化 成 效率 高 ， 固 化 铅 膏 密度 的 影响 很 小 。 

图 12. 20 展示 了 密度 不 同 的 3 种 铅 襄 生 成 的 PAM 中 的 œ -Pb0,/B -Pb0, 比值 
对 化 成 温度 的 依赖 关系 。 化 成 电流 密度 为 2. Gun A em, H,S0, 电解 液 相 对 密度 
为 1.15。 

随 着 温度 升 高 ，a -Pb0,/B - PbO, 比值 也 增 大 。 这 表明 在 生成 a - PbO, 晶体 
的 过 程 中 ， 动 力学 困难 已 经 增 大 。 这 种 动力 学 困难 可 能 与 a - PbO, S EIS AE XX, 
H * 离子 和 H,O 分 子 的 扩散 等 因素 有 关 。 温 度 较 高 (高 于 60% ) 时 ， 温 度 的 这 些 
影响 似乎 消失 了 。 铅 襄 密 度 越 大 ， 进 入 极 板 微 孔 与 铅 膏 反应 生成 PbSO, 的 H5S0, 
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图 12.20 3 种 不 同 密度 的 铅 襄 化 成 形成 的 PAM 中 的 a -Pb0,/B — PbO, 
比值 随 化 成 温度 的 变化 关系 中 





数量 越 少 。 这 样 ，a - Pb0,/B - PbO, 比值 增 大 。 
12.6 化 成 结束 的 标准 


我 们 通过 以 下 几 个 基本 标准 ， 判 断 化 成 反应 已 经 结束 : 

1) 电解 液 密度 2h 内 不 变 。 

2) 气体 析出 速率 2h 内 不 变 。 

3) 指甲 划 负 极 板 ， 出 现金 属 痕迹 。 

4) 正极 板 为 黑色 至 深 褐色， 强硬 ， 不 起 皮 。 

5) 最 可 靠 的 判定 标准 是 化 学 分 析 一 一 如 果 正 极 板 Pb0, 含量 达到 88% ~90% , 
负极 板 Pb 含量 达到 92% ~94% ， 则 极 板 已 经 完全 化 成 ; 实际 上 ， 正 极 板 活性 物质 
中 含有 非 化 学 计量 系数 的 铅 氧化 物 ， 分 子 式 为 PbO1 ss ~ PbO, %， 这 表明 部 分 PAM 
所 含有 铅 氧化 物 较 低 。 

为 了 深入 掌握 PAM 性 质 ， 则 必须 测量 a - Pb0;/B -PbO, 比例 ， 检 测 孔 率 ， 以 
及 正 、 负 活性 物质 的 孔 体 积分 布 。 当 然 ， 设计 各 类 电池 化 成 制度 时 ， 所 有 这 些 数值 
都 应 该 测量 。 


12.7 集 流 体 表 面 形态 对 板 栅 /正极 活性 物质 界面 的 PbSO, Ai 
体形 成 过 程 的 影响 


已 经 证 实 ， 采 用 冲 孔 网 栅 (SCTP) 的 管 式 正极 板 或 采用 平面 筋 条 扩展 板 栅 的 











432 铅 酸 车 电池 科学 与 技术 





极 板 在 循环 期 间 容量 出 现 快速 衰减 (PCL -1)5714。 这 种 容量 损失 是 因为 接触 集 流 
体 的 正极 活性 物质 中 生成 了 PbsO, Rb (ILE 12.21) 。 化 成 期 间 ， 这 些 PbSO, M 
体 未 被 氧化 成 Pb0, 。 因 此 ， 即 使 PAM 状态 良好 ， 这 种 极 板 的 容量 和 功率 也 较 低 。 





dili P1110 





图 12.21 
a) 表面 光滑 的 集 流体 附近 的 PbSO, 晶体 层 的 SEM KA b) PbSO, 晶体 层 近景 本 71 


这 种 现象 是 怎样 发 生 的 呢 ? 光滑 的 金属 表面 加 快 临近 板 栅 /PAM 界面 的 PAM 
放电 反应 速率 ， 结 果 ， 该 部 位 形成 了 一 层 片 状 结构 的 晶体 ( 见 图 12. 21 ) 。 这 些 唱 
体 “ 侵 蚀 ” 并 打 断 了 PAM 界面 处 的 骨架 枝条 ， 使 其 数量 减少 ，PAM 与 集 流 体 之 间 
的 接触 受 损 。 骨 架 枝条 被 打 断 之 后 ，HSO4 移动 受阻 ， 电 池 充 电 期 间 ， 这 些 PbSO, 
晶体 不 会 氧化 成 PbO, o 

图 12. 22 展示 了 光滑 金属 表面 与 极 板 PAM. 界面 的 模型 。 将 轧 制 Pb -Sn - Ca 或 
Pb - Ca 板 栅 或 网 栅 变 得 粗糙 ， 可 避免 形成 片 状 结构 的 PbSO, 晶体 层 。 

多 种 工艺 可 使 板 栅 变 得 粗糙， 比如 : 

1) 对 板 机 或 网 栅 集 流体 进行 机 械 加 工 。 

2) 化 成 之 前 对 电池 进行 反 向 极 化 30 ~ 4$minL7] 。 该 工艺 处 理 之 后 ，Pb 不 规 
则 地 沉淀 在 正 板 栅 表 面 ， 这 样 使 板 栅 变 粗糙 (ILE 12. 22b)。 

反 向 极 化 处 理 之 后 ， 变 换 电 流 方向 ， 开 始 正 式 化 成 。 化 成 前 采用 反 向 极 化 处 理 
的 电池 测试 结果 如 图 12. 23 所 示 。 其 容量 曲线 与 采用 具有 粗 烟 表面 的 铸造 板 栅 
类 似 。 
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图 12. 22” 集 流体 表面 轮廓 的 模型 PbSO, 晶体 分 别 形成 于 
光滑 表面 (图 a) 和 粗糙 表面 (图 b) 
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图 12. 23 SCTP 正极 板 容量 曲线 [17] 
a 一 表面 光滑 的 铸造 网 机 b 一 表面 光滑 的 冲 孔 网 机 (PCL - 1) 
c 一 化 成 前 以 反 向 电流 极 化 处 理 而 获得 粗糙 表面 的 冲 孔 网 栅 











12.8 缩短 化 成 时 间 的 方法 


12. 8.1 通过 电解 液 循环 方法 加 快 化 成 过 程 
该 方法 适用 于 单 格 容量 高 的 电池 ， 以 及 工业 型 、 重 负荷 型 、 卡 车 及 汽车 电池 的 
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EWER. HAT, 意大利 的 OMI -NBE 公司 1 和 德国 的 Inbatec Zr 8] 9? 的 几 个 安 
装 系 统 已 经 在 电池 工业 中 应 用 。 

这 种 酸 循 环 化 成 工艺 受到 两 个 主要 的 工艺 参数 限制 ， 热效应 和 析 气 。 化 成 期 间 
的 热效应 可 用 下 列 化 学 方程 式 表示 : 

Qui = Uus + Oar + Qjoue (12. 6) 
XP, Qu, 代表 正 、 负 极 板 发 生 电 化 学 反应 的 热效应 ; Qa, 代表 电池 中 化 学 反应 
的 热效应 ; Qiue 为 焦耳 热 。 

Qa PETES P PhO 和 碱 式 硫酸 铅 含量 ， 以 及 HSSO, 浓度 。 随 着 电流 密度 
增 大 ,产生 的 焦耳 热 增 加 ， 释 放 的 热量 或 电化 学 反应 吸收 的 热量 也 增加 。 如 果 化 成 
电流 密度 进一步 增 大 ， 则 电池 释放 的 热量 使 温度 上 升 ， 有 可 能 超过 50% 的 工艺 上 
限 。 显 然 应 该 避免 出 现 这 种 情况 。 为 防止 温度 过 高 或 失控 ， 应 加 快 电池 与 周围 环境 
的 热 交 换 。 加 快 热 交 换 的 一 个 可 行 方法 是 将 电池 内 的 电解 液 抽出 ， 同 时 加 入 相同 浓 
度 的 冷却 H,S0, 溶液 。 

这 样 ， 化 成 电流 密度 可 能 大 幅 增 大 至 上 限 值 ， 该 值 取 决 于 电解 液 再 循环 速率 及 
电池 电压 。 随 着 化 成 电流 密度 增 大 ， 电 池 极 化 (电压 ) 增加 ， 即 ， 正 、 负 极 板 的 
电势 差 增 大 。 其 数值 可 能 高 于 H* |H, 和 H,010, 电极 的 气体 析出 电势 。 因 此 ，0 
和 H, 析出 速率 增 大 ， 即 ， 单 位 时 间 内 析出 更 多 气体 。Pb 和 PbO, 活性 物质 表面 形 
成 一 个 气体 吸附 层 ， 引 起 电池 的 电阻 及 极 化 增 大 ， 因 而 ， 也 增 大 了 电池 化 成 能 
产生 的 气体 应 排出 电池 ， 电 解 液 循环 也 可 以 达到 这 个 目的 。 

为 了 避免 循环 过 程 中 损失 电解 液 ， 电 池 一 一 H,S0, 槽 一 一 电解 液 循环 系统 应 该 
是 密封 的 。 电 解 液 中 吸附 的 气体 应 通过 废气 过 滤器 消除 酸 雾 ， 然 后 再 排放 到 大 气 
中 。 这 种 方法 中 ， 电 解 液 循环 体系 有 双重 功能 : 首先 ， 加 快 化 成 反应 ， 缩 短 化 成 工 
艺 时 间 ; 第 二 ， 消 除 化 成 对 人 身 和 环境 的 伤害 。 

12.8.2 电解 液 再 循环 工艺 的 概念 框图 

采用 经 车 将 浓缩 H, S0, 溶液 送 至 化 成 车 间 附 近 的 存储 饶 内 ， 浓 HSO，( 相 对 
密度 为 1.84) 稀释 之 后 ， 用 于 电池 化 成 。 电 池 化 成 采用 稀释 电解 液 ， 如 相对 密度 
为 1.10。 化 成 末期 ,使 用 电池 正常 运行 所 用 的 相对 密度 为 1. 28 的 H, S0, 溶液 蔡 代 
化 成 用 电解 液 ， 然 后 电池 才能 出 售 。 

BABERE (存储 相对 密度 为 1. 10 和 1. 28 的 电解 液 ) 位 于 化 成 区 ， 其 容积 和 数量 
取决 于 化 成 电池 的 数量 。 使 用 去 矿物 水 〈 去 离子 水 ) 将 储 酸 饶 内 的 浓 硫 酸 稀 释 至 
相对 密度 为 1. 10 或 1.28。 硫酸 稀释 过 程 中 ,会 产生 大 量 热 ， 导 致 这 两 种 硫酸 溶液 
的 温度 上 升 。 所 以 在 两 种 硫酸 浴 液 分 别 注入 各 自 的 存储 饶 之 前 ， 经 过 一 个 酸 冷 却 系 
统 。 图 12. 24 展示 了 电解 液 再 循环 化 成 工艺 设备 的 概念 框图 。 图 中 包括 相对 密度 为 
1.10 D0UIDRRO (T) 和 相对 密度 为 1. 28 WERKE (TT ) 。 

首先 ， PI 189m] ]2, HII] 1, 3, 4 保持 关闭 状态 。 使 用 泵 将 化 成 电解 液 
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图 12.24 电池 化 成 期 间 ， 电 解 液 再 循环 设备 的 概念 框图 








泵 入 待 化 成 的 电池 内 。 当 所 有 电池 灌 满 电解 液 之 后 ， 关 闭 立 门 2。 然 后 打开 阀门 3 
和 阀门 5。 接 通电 源 ， 开 始 化 成 。 从 电池 中 抽出 电解 液 之 后 ， 经 过 一 个 过 滤器 除去 
馈 谨 和 /或 活性 物质 颗粒 。 然 后 硫酸 通过 一 个 分 离 器 (废气 洗涤 器 ) 以 除去 (真空 
条 件 下 ) 其 中 含有 的 气体 (0, 和 H,)。 这 样 提 纯 的 、 不 含 气体 的 溶液 再 泵 入 另 一 
^r^ NE T; 内 ， 调 整 电解 液 浓 度 和 温度 至 设 定 值 ， 通 过 加 入 H,0 或 H,S04， 必 要 时 
在 加 入 之 前 进行 冷却 。 在 此 期 间 ， 阀 门 3 是 打开 的 ， 可 以 保持 电解 液 在 电池 一 过 滤 
器 一 气体 分 离 需 一 电解 液 调整 槽 组 成 的 封闭 系统 内 循环 。 当 正极 板 化 成 程度 达到 
85% ~88% 之 后 ， 打 开 阀 门 1 (KET) 和 阀门 4 ( 钠 T)， 关 闭 了 阀门 3， 化 成 电解 
"ën Uer, 中 相对 密度 为 1.28 的 HSO, 溶液 。 工 作 电 解 液 (相对 密度 1. 28) 
开始 取代 化 成 电解 液 (相对 密度 1. 10) 。 化 成 用 电解 液 从 电池 中 抽出 ， 经 过 分 离 
器 、 气 体 过 滤器 、 酸 调整 铅 T 之 后 ,输送 至 存储 有 相对 密度 1. 10 的 H5SO, 溶液 的 
Th. ， 而 不 再 进入 电池 。 电 解 液 循环 阶段 连续 进行 ， 直 到 电池 中 的 电解 液 浓度 
达到 相对 密度 为 1.28 为 止 。 继 续 进 行 化 成 ， 直 到 PAM DO, 含量 达到 90% ~ 
93% 为 止 。 这 是 化 成 反应 完成 的 标准 。 如 果 有 必要 ， 测 量 并 调整 电解 液 液 面 高 度 。 
本 批 电池 化 成 完成 之 后 ， 再 分 别 连接 输入 管 和 输出 管 ， 化 成 下 一 批 电 池 。 在 化 成 下 
一 批 电 池 之 前 ， 必 须 向 镀 T, 中 添加 HO 或 HSO,， 将 酸 浓度 调整 到 相对 密度 
为 1.10。 

电解 液 再 循环 系统 是 一 个 相对 复杂 的 水 动力 设备 ,含有 大 量 管道 、 水 管 、 阀 
门 、 泵 等 部 件 。 然 而 ， 通 过 使 用 这 种 装置 ， 取 决 于 化 成 电池 的 容量 ， 化 成 时 间 可 缩 
短 至 6 ~10h。 男 外 ， 该 系统 大 幅 改 善 了 化 成 车 间 的 卫生 条 件 。 男 一 方面 ， 需 要 专 
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人 负责 将 管道 连接 到 各 个 单 格 ， 这 是 相当 费力 的 劳动 。 所 以 ， 对 于 高 容量 电池 和 采用 
传统 (常规 ) 化 成 工艺 耗 时 太 长 ， 采 用 电解 液 循环 化 成 工 是 合理 的 。 这 种 化 成 方 
法 节约 时 间 ， 但 水 动力 系统 和 化 成 本 身 的 能 耗 增加 。 

该 循环 系统 较为 复杂 ， 完全 由 计算 机 进行 自动 化 控制 ， 可 对 本 章 所 描述 的 不 同 
化 成 阶段 发 生 的 反应 采取 相应 控制 。 这 样 ， 保 证 了 化 成 反应 高 效 进行 ， 电 池 性 能 
够 好 。 

这 项 技术 仍然 处 于 初级 阶段 ， 它 缩短 了 铅 酸 蓄电池 生产 中 最 耗 时 的 化 成 工艺 流 
程 ， 所 以 一 定 具 有 发 展 前 景 。 
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13.1 化 成 后 的 极 板 状态 


极 板 化 成 后 ， 需 要 经 过 多 种 工艺 处 理 ， 才 能 用 于 生产 电池 。 根 据 具 体 生 产 技术 
的 不 同 ， 这 些 工艺 处 理 可 能 包括 出 板 、 水 洗 、 浸 泡 、 王 燥 、 存 储 等 ， 最 后 组 装 成 电 
池 。 由 于 自 放 电 和 钝 化 反应 ， 这 些 工艺 处 理 都 有 可 能 引起 极 板 的 容量 和 能 量 损失 。 
在 随后 存储 期 间 ， 这 些 自 放 电 和 钝 化 反应 的 影响 程度 取决 于 电池 状态 。 在 化 成 后 处 
理 阶段 ,， 干 荷 电 电池 的 能 量 损失 最 多 ， 而 湿 荷 电 电池 的 能 量 损 失 较 少 。 但 是 在 电池 
存储 期 间 的 情况 相反 ， 干 荷 电 电 池 的 能 量 损失 少 ， 湿 和 荷 电 电池 的 能 量 多 。 

化 成 是 铬 酸 革 电池 的 第 一 次 充电 。 为 了 保持 化 成 阶段 充 和 人 的 电量 ， 和 采用 不 同 的 
荷 电 保护 技术 。 铅 酸 蓄电池 分 为 两 种 状态 进行 生产 和 销售 。(D 湿 荷 电 电池 :电池 含 
有 电解 液 ， 并 且 已 经 完全 充电 ， 也 就 是 ， 电 池 可 立即 投入 使 用 ， 或 者 @ 干 荷 电 电 
池 : 电池 不 含 电 解 液 。 为 了 保证 不 同 存储 阶段 之 后 ， 电 池 初 期 放电 性 能 不 会 出 现 明 
显 衰减 或 完全 丧失 ， 这 两 类 电池 采用 了 不 同 的 生产 技术 ， 其 生产 成 本 也 有 所 不 同 。 

1) 湿 荷 电 电 池 。 这 种 电池 的 生产 技术 最 简单 ， 不 过 其 存储 期 也 最 短 (3 ~8 个 























月 )。 极 板 装 配 成 电池 之 后 ， 灌 入 硫酸 溶液 进行 化 成 (电池 化 成 )。 这 种 电池 采用 
的 化 成 工艺 主要 分 为 以 下 两 种 : 


Q 两 步 化 成 工艺 。 问 电池 各 个 单 格 内 灌 入 相对 密度 为 1. 15 ~1. 10 的 H5SO, 1E 
液 作为 化 成 电解 液 ， 极 板 在 电池 单 格 内 进行 化 成 。 电 池 完 成 化 成 后 ， 进 行 大 电流 放 
电 20s， 然 后 再 充电 ， 再 将 化 成 电解 液 蔡 换 成 相对 密度 为 1. 30 ~1. 32 的 更 高 浓度 的 
电解 液 。 这 些 灌 人 的 高 浓度 电解 液 稀释 了 极 板 和 隔 板 内 残存 的 化 成 电解 液 。 这 样 ， 
电池 内 的 电解 液 的 相对 密度 最 终 达 到 了 1. 28。 

2) 一 步 化 成 工艺 。 首 先 将 极 板 组 装 成 电池 ， 然 后 汉人 相对 密度 为 1.23 - 1.24 
的 硫酸 洲 液 。 进 行 充 电 ， 极 板 铅 膏 中 的 碱 式 硫酸 铅 和 PbSO, 转化 为 活性 物质 ， 生 
成 了 SO, ， 化 成 用 酸 达 到 电池 使 用 时 的 额定 浓度 。 电 池 化 成 后 以 大 电流 放电 20s, 
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监控 放电 电压 的 稳定 性 。 然 后 再 对 电池 充电 0.5 ~ 1h。 如 有 必要 ， 化 成 完成 后 测量 
并 调整 酸 浓度 至 符合 要 求 。 这 种 生产 方法 成 本 最 低 ， 不 过 电池 循环 寿命 稍 短 一 些 。 
这 些 电 池 应 在 20 ~25% 温度 下 存储 。 电 池 板 栅 合 金 不 同 ， 则 电池 存储 期 不 同 ， 采 
用 Pb -Sb 板 栅 的 电池 存储 期 为 2 ~3 个 月 ， 采 用 Pb - Ca -Sn 板 栅 的 电池 存储 期 为 
6~8 个 月 。 

2) 干 荷 电 电 池 。 首 先 采 用 酸化 成 工艺 进行 极 板 化 成 ， 然 后 在 适当 的 条 件 干燥 
极 板 ， 最 后 组 装 成 单 格 (电池 ) 。 干 荷 电 电 池 受 存储 温度 的 影响 最 小 ， 存 储 时 间 最 
长 (超过 2 年 )。 这 些 电池 灌 入 相对 密度 为 1.26 ~1.28 的 电解 液 ， 漫 酸 一 段 时 间 
(动力 电池 为 1 ~2h，SLI 电池 为 20min) 之 后 ， 即 可 使 用 。 如 果 存 储 时 间 超 过 了 规 
定时 间 ， 则 使 用 前 应 该 对 电池 进行 充电 。 

铅 酸 著 电池 是 一 个 不 稳定 的 体系 。 电 池 存 储 相关 问题 主要 包括 : 识别 存储 期 发 
生 反 应 的 本 质 ， 以 及 降低 这 些 反应 的 速率 ， 并 因此 延长 安全 存储 的 时 间 。 

铅 酸 蓄电池 的 存储 期 ， 也 就 是 从 电池 生产 完成 之 后 到 电池 开始 使 用 之 前 的 这 段 
时 间 ， 应 根据 电池 类 型 、 生 产 商 和 使 用 者 的 距离 、 电 池 生 产 时 间 和 车 辆 售 出 时 间 等 
因素 确定 。 这 些 因素 决定 了 湿 荷 电 电池 和 干 荷 电 电池 的 存储 时 间 。 电 池 存 储 期 和 最 
佳 存储 条 件 取决 于 电池 的 具体 化 学 特性 以 及 不 同 生产 者 为 优化 电池 性 能 而 使 用 的 不 
同 添加 剂 。 可 以 了 解 一 些 通 用 的 存储 维护 规范 ， 不 过 最 好 遵守 生产 商 提 供 的 使 用 说 
明和 建议 。 

本 章 下 一 节 将 主要 论述 干 荷 电 电 池 各 生产 工序 的 能 量 损失 问题 。 


13.2. Tut 


13.2.1 正极 板 在 干燥 期 间 发 生 的 反应 一 一 热 钝 化 

在 干 荷 电 电池 生产 过 程 中 ,电池 生产 商 遇 到 了 一 个 相当 奇怪 的 现象 ， 即 随 着 极 
板 干 燥 温 度 的 升 高 ， 电 池 电 压 突 然 下 降 。 根 据 正极 板 放电 情况 ， 极 板 干燥 温度 分 为 
3 ^P IX jj 2) : 

1) 25 ~ 80C 一 一 低温 区 。 在 该 温度 区 间 干 燥 的 极 板 ， 其 电池 能 量 得 以 保存 ， 
具有 平均 放电 电压 和 放电 时 间 。 

2) 80 ~220C 一 一 热 钝 化 区 。 该 温度 区 干燥 的 极 板 ， 其 电池 放电 电压 大 幅 下 
降 ， 而 放电 时 间 未 受 影 响 。 描 述 这 种 现象 的 专业 术语 是 “ 热 钝 化 ” 。 热 钝 化 极 板 的 
容量 保持 不 变 , 但 电池 的 能 量 和 功率 特性 下 降 [1'?1。 

3) 高 于 250C 一 一 热 分 解 区 。 取 决 于 正极 活性 物质 中 PhO, 的 唱 相 类 型 和 随后 
干燥 期 间 的 热处理 条 件 ， 氧 气 从 氧化 物 中 析出 ， 引 起 铬 氧化 物 的 化 学 计量 系数 变 
小 。 在 该 温度 区 间 内 ， 极 板 出 现 严 重 钝 化 ， 并 且 容 量 下 降 。 

热 钝 化 的 程度 可 以 通过 测量 钝 化 正极 板 放 电 电 压 与 未 钝 化 正极 板 放 电 电压 之 间 
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的 差 值 进行 评估 。 在 高 于 80%C 的 温度 下 ，Pb 5 PhO, 腐蚀 层 发 生 固态 反应 ， 在 板 
IPAM 界面 形成 一 层 非 化 学 计量 的 Do (n«1.5), 结果 极 板 出 现 了 热 印 化 。 
该 非 化 学 计量 的 铅 氧化 物 是 一 种 高 阻抗 的 半导体 ， 其 阻 值 取 决 于 nn 值 。 正 是 这 
一 层 氧 化 物 导致 正极 板 在 充 放 电 期 间 出 现 严重 极 化 。 
图 13. 1 JR T YE 75?C 、110% 、130% 和 220% 下 干燥 的 正极 板 放电 曲线 5 。 
为 了 对 比 ， 图 中 也 绘 出 了 未 经 干燥 的 极 板 放电 曲线 (标记 为 25%C )。 所 有 极 板 的 放 
电 时 间 相 等 ， 即 极 板 释 放出 的 电量 相等 。 
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图 13.1 在 相对 密度 为 1.28 的 H,S0, 溶液 中 ， 以 280mA/g 活性 物质 的 电流 密度 
放电 期 间 ， 极 板 (以 不 同 温度 干燥 ) 电势 的 变化 情况 1 
































Ap 是 热 钝 化 〈 以 放电 30s 计算 ) 。 充 电 和 放电 期 间 的 热 钝 化 不 同 。 因 此 ， 放 
电 时 考虑 阴极 (Ap, 1. ， 充 电 时 考虑 阳极 (Ae, 。 

研究 人 员 以 不 同 温 度 对 极 板 进行 干燥 ， 然 后 使 用 这 种 极 板 组 装 成 干 荷 电 电 池 ， 
电池 实测 内 阻 随 着 干燥 温度 的 变化 情况 如 图 13. 2 REBA, BPF, W A 为 彻底 
水 洗 极 板 的 电阻 与 干燥 温度 的 关系 曲线 ， 曲 线 B 为 未 经 水 洗 的 极 板 电阻 与 干燥 温 
度 的 关系 曲线 。 图 中 曲线 表明 干燥 过 程 中 应 该 限制 干燥 罕 的 温度 ,保证 极 板 表面 温 
度 不 超过 80Y 。 

已 证 实 ， 正 极 板 热 钝 化 是 因为 氧化 铅 腐蚀 层 的 成 分 发 生 了 变化 1 。 腐 蚀 层 很 
薄 ， 形 成 于 化 成 工序 ， 主 要 由 PhO, 组 成 。 当 极 板 加 热 温度 高 于 80%C DI. om 
PbO, 经 固 相 反应 生成 了 非 化 学 计量 的 Pbo, 。 如 果 化 学 计量 系数 n 值 降 至 临界 值 
(n<1.5)， 则 腐蚀 层 电 阻 大 幅 增 加 ， 引 起 极 板 热 钝 化 。 

本 书 第 2 章 的 图 2.21 表明 ， 当 非 化 学 计量 系数 n <1.4 时 ， 铝 氧化 物 Pb0, 的 
电阻 很 大 。 因 此 ， 活 性 物质 与 板 栅 之 间 形 成 了 一 个 高 阻抗 的 界面 层 。 然 而 ， 该 层 并 
影响 化 成 之 后 正极 活性 物质 所 含 二 氧化 铅 的 数量 。 因 而 ， 钝 化 极 板 和 未 钝 化 极 板 
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图 13.2 和 干 荷 电 电池 内 阻 随 极 板 干燥 温度 的 变化 情况 1 
tk: 曲线 A 为 彻底 水 洗 的 极 板 生产 的 电池 ， 曲 线 B 为 采用 只 洗 掉 酸 的 极 板 


















































生产 的 电池 。 





的 放电 时 间 相 同 ( 见 图 13. 1) 。 只 是 正极 板 内 阻 发 生变 化 ， 引 起 放电 电压 降低 ， 导 


致 最终 答 出 能 量 减少 。 


n 由 于 板 栅 合 金 添加 剂 氧化 形成 挨 杂 剂 ， 那 么 板 机 
分 影响 腐蚀 层 铅 氧化 物 的 半导体 性 质 。 合 金 离子 将 影响 腐蚀 层 氧化 物 的 电学 


Eegen 
表 13.1 阴极 热 钝 化 数据 
极 板 干燥 温度 干燥 时 间 阴极 热 钝 化 











板 栅 合 金 组 成 . 参考 文献 
vm /min /mV 
Pb 130, 175 60 160, 280 [5, 6] 
Pb -6% Sb 130 60 1050 [6] 
Pb -5% Sb — 0. 396 As — 0. 4% 130 60 760 [6] 
Cu - 0. 0196 Ag 
Pb —0. 07% Ca — 0. 3% Sb 130 60 160 [6] 
Pb -2. 5% Sb 175 60 970 [5] 
Pb -5% Sb — 0. 196 As 175 60 1040 [5] 
Pb 2. 7% Sb — 0. 296 As — 0. 5% 175 60 470 [5] 


Cu - 0. 296 Sn - 0. 002% S 


研究 人 员 调 研 了 HS0, 与 腐蚀 层 之 间 的 反应 对 热 钝 化 的 影响 。 





图 13.3 阐明 了 
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极 板 在 相对 密度 为 1. 28 的 H,SO, 中 的 阴极 热 钝 化 和 浸泡 时 间 对 开路 电压 的 影响 关 
AU, Æ HSO, 溶液 中 静 置 时 ， 极 板 发 生 去 钝 化 反应 。 如 果 向 热 钝 化 正极 板 组 装 
的 电池 中 灌 入 相对 密度 为 1. 28 的 HS0, 溶液 ， 并 在 开路 状态 下 静 置 24h 之 后 ， 则 
电池 可 以 恢复 在 极 板 高 温 干 燥 期 间 损失 的 能 量 和 功率 ， 只 是 尚 不 能 完全 恢复 。 腐 蚀 
层 中 的 铅 氧 化 物 可 能 与 H,SO, 发 生 反 应 ， 非 化 学 计量 的 铅 氧 化 物 转化 为 化 合 价 更 
高 的 氧化 物 (导体 ) 和 化 合 价 更 低 的 氧化 物 ， 形 成 PbSoO 。 化 合 价 较 高 的 非 化 学 计 
量 晶 型 可 能 主导 ， 因 而 提高 了 腐蚀 层 的 电导 率 ， 这 样 在 一 定 程度 上 降低 了 热 钝 化 。 
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图 13.3 在 相对 密度 为 1. 28 的 HS0, 溶液 中 极 板 阴 极 热 钝 化 与 
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充电 之 后 ， 热 钝 化 效应 完全 消失 。 

以 18mA/g 活性 物质 的 电流 密度 充电 时 ， 热 钝 化 极 板 和 非 钝 化 极 板 的 电势 曲线 
如 图 13.4 Br 。 随 着 充电 量 的 增加 ， 阳 极 热 钝 化 减轻 。 在 阳极 极 化 期 间 ， 氧 气 
析出 并 进入 腐蚀 层 ， 因 而 使 腐蚀 层 发 生 氧 化 。 这 增 大 了 铅 氧 化 物 Pb0, 的 化 学 计量 
系数 ， 降 低 了 腐蚀 层 电 阻 ， 并 因此 也 减轻 了 热 钝 化 的 程度 。 

循环 期 间 ， 热 钝 化 逐渐 减轻 ， 经 过 15 ~ 20 次 循环 之 后 完全 消失 ( 见 图 
13.5)01。 化 成 期 间 形成 的 铅 氧 化 物 腐蚀 层 非常 薄 ， 随 后 的 干燥 工序 必定 变 得 更 
薄 ， 因 而 极 板 出 现 热 钝 化 。 充 放电 循环 期 间 ， 腐 蚀 层 不 断 生 长 。 图 13. 5 RH, 08 
环 期 间 ， 随 着 腐蚀 层 厚度 增加 ， 热 钝 化 程度 减弱 。 

尽管 热 钝 化 是 可 逆 的 ， 但 它 明 显 降低 了 第 一 次 循环 期 间 的 能 量 输 出 。 因 此, TE 
含 氧 的 空气 中 ， 干 燥 时 应 控制 极 板 温 度 不 超过 out. ， 以 避免 热 钝 化 。 通 常 ， 极 板 
干燥 时 应 使 用 能 控制 极 板 温度 和 极 板 流 速 的 低温 干燥 设备 ， 或 隧道 式 干燥 窒 。 
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图 13.4 ”以 18mA/g AM 充电 期 间 ， 热 钝 化 和 未 钝 化 极 板 的 
电势 与 充电 时 间 关 系 吕 


























13.2.2 负极 板 化 成 后 的 干燥 方法 
这 里 再 次 讨论 干 荷 电 电 池 生 产 期 8300F 
间 发 生 的 反应 。 相 关 工 艺 阶段 包括 极 
板 水 洗 ， 去 除 化 成 电解 液 ， 然 后 采用 
与 正极 板 干燥 方式 截然 不 同 的 方法 进 
行 干 燥 。 前 面 提 到 ， 为 了 避免 能 量 和 i 
容量 损失 ， 正 极 板 应 该 在 氧气 环境 下 S 4007 
干燥 。 相 反 地 ， 负 极 板 则 采用 不 含 氧 
气 的 干燥 气氛 进行 干燥 。 下 面 讨论 几 
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种 这 样 的 干燥 方法 。 

(1) 真空 干燥 o 

负极 板 水 洗 后 置 于 负 压 的 干燥 间 (MA Áo 
P, 干燥 间 设置 了 加 热 器 。 加 热 器 使 循环 次 数 " 





JH HE RA 43; H S 
EROR BEJERLAUKBUBRADA E. HUE 图 13.5 阴极 热 馆 化 与 充 /放电 循环 次 数 关系 
干燥 间 的 冷凝 医 单 元 可 以 将 水 蒸气 液 。 (nage Pb - 6w% Sb 合金 铸造 板 机 
化 后 排出 。 极 板 装 入 负 压 干燥 间 后 ， 
打开 真空 人 汞 ， 达 到 一 定 的 真空 度 后 ， 再 打开 加热 器 。 极 板 干 燥 需 要 相当 长 的 时 间 
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(20 ~24h) ， 当 不 再 产生 冷凝 水 时 ,停止 加 热 并 打开 冷却 系统 。 当 干燥 间 温 度 达 到 
室温 时 ， 关 闭 真 空 泵 。 该 干燥 方法 效果 好 ， 但 是 效率 低 ， 成 本 高 。 

(2) 惰性 气体 干燥 

这 种 方法 有 多 种 方式 。 其 中 之 一 是 采用 设置 了 几 个 温度 区 的 隧道 式 干 燥 乱 。 极 
板 化 成 并 水 洗 去 除 硫酸 ， 然 后 彼此 间隔 地 挂 在 输送 带 上 。 输 送 带 首先 经 过 一 个 水 封 
区 〈 将 惰性 气体 密封 住 ) ， 然 后 进入 一 个 含有 惰性 气体 (氮气 、 二 氧化 碳 或 氢气 ) 
温度 为 160 ~ 180Y 的 第 一 加 热 区 。 极 板 中 的 水 分 大 部 分 在 此 莱 发 。 为 了 防止 膨胀 
剂 分 解 ， 极 板 温度 不 应 超过 70 ~ 80% 。 如 果 干 燥 炉 内 温度 进一步 升 高 ， 则 极 板 在 
该 温度 区 的 停留 时 间 应 缩短 。 然 后 极 板 移 向 第 二 加 热 区 (部 位 )， 该 区 温度 较 低 ， 
极 板 中 剩余 的 水 在 此 蒸发 。 然 后 极 板 向 最 后 两 个 区 移动 ， 极 板 温度 降 至 室温 。 通 过 
冷凝 系统 ， 混 合 气 体 中 的 水 蒸气 冷凝 成 水 ， 这 样 就 将 水 和 惰性 气体 分 离 。 隧 道 式 干 
燥 线 的 第 三 区 和 第 四 区 设置 了 冷却 系统 ， 可 以 将 极 板 冷 却 至 室温 。 应 监控 整个 封闭 
干燥 体系 的 氧气 含量 ， 保 证 其 含量 不 超过 1% 。 

另 一 个 无 氧 干燥 的 方法 是 通过 燃烧 反应 除去 空气 中 的 氧气 〈 霸 塌方 法 ) GT 
艺 将 极 板 等 间距 摆 放 在 架子 上 ， 然 后 送 至 带 有 气体 燃烧 体系 (Ai) 的 干燥 室 
中 。 燃 烧 反 应 消耗 了 空气 中 的 氧气 ， 生 成 C0。 和 其 他 废气 。 这 些 气体 连同 空气 中 
的 毛 气 一 起 被 加 热 到 非常 高 的 温度 ， 吹 到 干燥 间 中 ， 形 成 了 围绕 极 板 循环 的 热气 
流 ， 使 极 板 中 的 水 分 燕 发。 然后， 该 惰性 气体 和 极 板 上 蒸发 的 水 蒸气 通过 一 个 热 交 
换 器 ， 水 弱 气 液化 。 采 用 传 感 需 测量 干燥 间 的 氧气 含量 ， 对 燃烧 过 程 进行 控制 ， 保 
持 氧气 含量 不 大 于 1% 。 该 干燥 方法 相对 快速 ， 而 且 效 率 高 。 

(3) 过 热 菩 气 的 接触 干燥 

这 种 方法 有 两 种 : 低压 干燥 和 高 压 干燥 。 该 方法 主要 是 小 电池 工厂 或 车 间 使 
用 。 过 热 燕 汽 干 燥 系 统 含有 一 个 基板 CUBE) 和 一 个 动 板 ， 静 板 堆 琶 置 于 两 压板 
之 间 。 压 板 被 加 热 至 很 高 的 温度 ， 紧 贴 着 极 板 。 

这 样 ， 在 干燥 期 间 ， 极 板 中 的 水 蒸发 并 围绕 在 极 板 周 围 ， 将 极 板 与 空气 隔离 。 
当 极 板 中 的 水 不 再 继续 蒸发 时 ， 继 续 加 热 2 ~3min， 使 极 板 完全 干燥 。 该 干燥 单元 
安装 在 预先 设 定 转速 的 转盘 上 。 这 种 接触 干燥 工艺 相当 费力 。 而 且 ， 为 了 防止 极 板 
干燥 之 后 再 次 变 湿 ， 向 铬 襄 中 加 入 一 些 水 分 抑制 剂 〈 防 潮 剂 ) ， 它 们 履 盖 在 干燥 极 
板 表面 ， 因 此 防止 极 板 干 燥 之 后 再 次 吸水 变 潮 。 为 了 避免 人 身 健康 方面 的 危害 ， 应 
该 谨慎 选择 防潮 剂 。 这 种 干燥 方法 的 应 用 范围 有 限 。 

(4) 负极 板 采用 铅 氧化 抑制 剂 〈 防 氧化 剂 ) 处理 的 干燥 方法 

极 板 化 成 之 后 进行 水 洗 除 去 HSO4 ， 然 后 置 于 含有 适当 氧化 抑制 剂 的 溶液 中 浸 
泡 约 1h。 最 后 在 高 温 条 件 下 干燥 极 板 。 由 于 工艺 简单 ， 成 本 可 接受 ， 该 干燥 方法 
在 电池 工业 中 应 用 非常 广泛 。 需 要 监控 的 主要 工艺 参数 是 干燥 温度 (60 ~ 180Y ) 、 
热气 流速 (2 ~6m/s) 和 干燥 时 间 。 通 过 分 析 ，Pb0 在 极 板 厚度 方向 的 分 布 结果 表 
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明 ， 如 果 使 用 a - 蔡 酚 酸 作为 防 氧化 剂 ， 且 热气 流速 高 ( >2m/s)， 则 氧化 反应 主 
要 发 生 在 极 板 表面 。 当 干燥 温度 高 于 130% 时 ， 则 负极 板 中 的 有 机 添加 剂 (膨胀 剂 
和 抑制 剂 ) 发 生 解体 。 因 此 ， 应 根据 热气 流速 确定 负极 板 高 温 干 燥 时 间 ， 并 且 ， 
如 果 使 用 更 高 温度 的 热气 流 ， 则 应 缩短 干燥 时 间 f1 。 
13.2.3 负极 板 在 化 成 工序 和 和 干燥 工序 之 间 的 反应 

极 板 化 成 之 后 ， 从 化 成 档 中 取出 到 浸入 水 洗 槽 之 前 的 这 段 时 间 ， 以 及 水 洗 之 后 
到 后 续 干 燥 之 前 的 这 段 时 间 ， 发 生 了 一 些 反 应 。 在 前 一 段 时 间 ， 活 性 物质 孔 内 充满 
了 稀释 的 HSO, 溶液 。 而 在 后 一 段 时 间 内 ， 极 板 微 孔 充 满 水 。 因 此 ， 海 绵 状 铅 发 
生 两 种 不 同类 型 的 氧化 反应 。 不 过 ， 两 种 反应 都 是 放 热 的 ， 极 板 温 度 升 高 。 

Iliev 等 人 [17,1 研究 了 在 水 洗 去 除 HS0, 之 前 和 之 后 的 时 间 内 ， 化 成 极 板 与 空 
气 的 反应 情况 。 他 们 将 水 洗 的 SLE 电池 极 板 和 未 经 水 洗 的 SLE 电池 极 板 分 别 在 空气 
中 暴露 不 同时 间 。 测 得 的 这 些 极 板 被 空气 氧化 的 反应 动力 学 曲线 如 图 13. 6 所 示 。 
从 图 中 可 以 看 出 ， 当 极 板 温度 和 含水 量 达 到 一 个 明显 的 临界 值 时 ， 极 板 发 生 剧烈 氧 
化 或 “燃烧 ”。 这 与 极 板 固化 期 间 出 现 的 反应 非常 相似 。 经 过 这 一 阶段 的 快速 氧化 
之 后 ， 极 板 活性 物质 中 的 海绵 状 铅 占 50% ~ 60% ， 氧 化 铅 和 硫酸 铅 含量 不 超过 
40% 。 这 种 成 分 的 负极 活性 物质 容量 非常 低 ， 和 常常 不 能 释放 出 容量 。 
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图 13.6 已 水 洗 和 未 水 洗 SL 极 板 的 放电 容量 与 其 在 at 大 气 环境 中 的 暴露 时 间 关 系 [7 




















在 活性 物质 发 生 快 速 氧化 反应 之 前 ， 梭 露 在 空气 中 的 未 经 水 洗 的 极 板 和 水 洗 之 
后 的 极 板 的 潜伏 阶段 分 别 为 30min 和 90min。 造 成 这 种 时 间 差 异 的 原因 是 两 类 极 板 
发 生 的 化 学 反应 具有 不 同 热效应 : 
已 水 洗 极 板 : Pb +340, = PbO +52kcal/mol (13. 1) 
未 水 洗 极 板 : Pb + 140, + H,SO, 2 PbSO, + HO «93. Okcal/mol — (13.2) 
反应 (13.2) 放 热 更 加 剧烈 ， 极 板 温度 和 水 分 可 以 更 早 达 到 临界 值 ， 从 而 发 
生 剧 烈 的 氧化 反应 。 
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当 采 用 流动 水 冲洗 化 成 后 的 极 板 时 ， 溶 解 在 水 中 的 氧气 也 会 将 海绵 状 馈 氧化 。 
因此 ， 许 多 电池 制造 商 限制 水 洗 时间 不 超过 1. 5h。 在 弱酸 性 介质 、 或 水 中 静 置 数 
日 ， 极 板 保持 的 电荷 仅仅 稍微 减少 。 在 随后 的 干燥 期 间 ， 极 板 的 容量 损失 可 能 最 
多 。 高 温 (高 于 150C) 干燥 时 ， 铅 甚至 与 干燥 窒 内 的 微量 氧气 反应 。 在 高 于 
35% 的 温度 下 ， 如 果 从 干燥 设备 中 取出 仍然 潮湿 的 极 板 ， 也 会 发 生 剧 烈 氧化 。 
13.2.4 铅 氧化 反应 的 抑制 剂 

为 了 降低 铅 氧 化 反应 速率 ,通常 建议 生产 负极 板 时 使 用 防 氧化 剂 。 添 加 防 氧化 
剂 的 目的 是 抑制 极 板 干燥 期 间 以 及 电池 存储 和 使 用 期 间 的 铬 氧化 。 

防 氧化 剂 可 通过 两 种 方式 添加 到 负极 活性 物质 中 : 中 和 膏 期 间作 为 添加 剂 加 
入 ， 该 方式 减 慢 了 负极 板 固化 期 间 铅 的 氧化 反应 ， 但 对 后 续 技 术 工 艺 影 响 较 弱 。@) 
化 成 之 后 ,， 极 板 水 洗 ， 去 除 极 板 中 的 硫酸 ， 然 后 将 极 板 置 于 含有 抑制 剂 的 溶液 中 ， 
浸渍 一 定时 间 ( 约 1h)， 之 后 立即 干燥 。 生 产 过 程 中 常用 的 防 氧化 剂 汇总 于 表 
13.2 中 。 

















表 13.2 干 荷 电极 板 使 用 的 铝 氧 化 反应 抑制 剂 ( 防 氧化 剂 ) 





















































加 入 铅 膏 的 抑制 剂 充电 极 板 干燥 前 的 浸渍 溶液 中 添加 的 抑制 剂 
硬 脂 酸 (0. 8wt% ) 1 硼酸 
o - EZ RR UU 硼酸 和 葵 酚 中 
含有 10wt% ~ 80wt% 松香 酸 的 聚合 树脂 (0. 2wt% ) 14 硼酸 和 水 杨 酸 ] 
不 含 添 加 剂 的 机 油 ， 如 30W 等 级 (1 升 每 吨 铅 膏 ) 1 间 茶 二 酚 和 焦 酚 [4.01 
羊毛 脂 酸 ” 酚 和 山梨 糖 醇 
EURO 对 甲 氧 基 茶 甲醛 [221 
氨基 上 股 at 





为 了 防止 海绵 状 铅 发 生 氧 化 ， 负 极 板 通 常 采用 防 氧化 剂 处 理 。 例 如 : 极 板 水 洗 
之 后 置 于 含有 1. 0wt% ~1.5wt% 水 杨 酸 和 10wt% ~ 12wt% 硼酸 的 溶液 中 。 在 这 种 溶 
液 中 大 约 浸泡 1h 之 后 ， 在 温度 约 为 130% 的 干燥 炉 中 进行 干燥 。 

铬 膏 中 添加 0. Zeg, ( 相 比 铅 襄 ) 间 氮 基 酚 作为 抑制 剂 离子 ， 然 后 进行 常规 工 
艺 处 理 。 

如 果 抑 制剂 添加 过 多 ， 会 引起 极 板 钝 化 ， 充 电 接 受 能 力 差 ， 极 化 增 大 ， 因 而 必 
须 严格 控制 添加 量 。 如 果 抑 制剂 添加 量 不 足 ， 则 实际 上 不 会 影响 铅 在 空气 中 的 氧化 
速率 。 

抑制 剂 吸附 在 铅 表面 ， 将 铅 与 空气 中 的 氧气 隔离 。 所 以 ， 抑 制剂 成 为 铅 与 氧气 
反应 的 更 高 势 侄 ， 大幅 降低 了 反应 速率 。 然 而 ， 脱 胀 剂 的 有 机 成 分 也 吸附 在 铅 表 
面 ， 这 也 会 影响 防 氧化 剂 的 效果 ， 等 等 。 因 此 ， 应 根据 负极 膨胀 剂 的 类 型 和 数量 选 
择 所 用 防 氧化 剂 的 类 型 和 数量 。 所 选用 的 这 两 类 添加 剂 应 起 到 相互 增强 的 效果 ， 而 
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不 是 相互 抑制 。 只 有 这 样 ， 它 们 对 活性 物质 性 能 和 结构 的 益处 才能 得 到 充分 发 挥 。 
抑制 剂 具 有 长 期 效果 : 它们 不 仅 抑制 极 板 干 燥 期 间 的 氧化 反应 ， 而 且 也 对 干燥 

后 的 极 板 具有 保护 作用 。 如 果 干 荷 电 密封 不 严 ， 在 存储 期 间 ， 使 用 防 氧化 剂 的 极 板 

具有 更 强 的 抗 氧化 能 力 。 在 存储 期 间 和 电池 使 用 期 间 ， 含 有 抑制 剂 电池 的 自 放 电 只 

是 不 含 抑制 剂 电池 自 放 电 的 1/2 ~ 1XS。 因 为 膨胀 剂 阻碍 电池 在 高 温 下 存储 期 间 的 

自 放 电 反 应 ， 所 以 热带 气候 国家 使 用 的 电池 ， 防 氧化 剂 特 别 有 好 处 。 

13.2.5 和 干 荷 电 电池 生 产 过 程 中 的 质量 控制 

在 干 荷 电 电池 生产 过 程 中 ， 应 监控 极 板 质量 ， 至 少 每 天 测量 一 次 控制 参数 。 只 
有 实测 极 板 参数 满足 相应 标准 要 求 ， 生 产 的 极 板 才能 组 装 成 电池 。 应 该 监控 的 参数 
包括 以 下 几 个 : 

1) 正 、 负 极 板 和 隔 板 的 含水 量 。 所 人 允许 的 最 大 含水 量 分 别 为 正极 板 0. 2.06 ， 
负极 板 和 隔 板 为 0.05% 以 下 。 

2) 正 、 负 极 板 中 的 PbO 含量 。 负 极 板 的 PbO 含量 可 以 用 来 衡量 所 用 防 氧 化 剂 
的 效果 。 

除了 监控 生产 过 程 中 的 上 述 参 数 之 外 ， 每 周至 少 进行 一 次 电池 激活 测试 。 该 测 
试 包括 以 下 几 个 步骤 : 电池 汐 入 电解 液 ， 静 置 20min， 然 后 以 3C A 电流 起 动 放 
电 ， 测 记 电 压 为 6V 时 的 放电 时 间 。 同 时 使 用 锅 参 比 电极 或 硫化 银 参 比 电极 ， 测 试 
正极 板 或 负极 板 的 电势 ， 以 确定 哪 种 极 板 限制 了 容量 。 放 电 期 间 ， 第 Ss 的 电池 电 
压 不 应 低 于 9.5V (对 12V 电池 而 言 )。 该 测试 反映 了 电池 进行 20min 激活 ， 即 灌 
人 电解 液 之 后 ， 不 预先 (激活) 充电 条 件 下 的 起 动能 力 。 在 工厂 或 零售 商 仓 库存 
储 超过 3 个 月 的 电池 也 要 进行 该 项 测试 。 

13.2.6 干 荷 电 电池 存储 期 间 的 反应 

1. 正极 板 中 发 生 的 反应 

Iliev 和 Pavlovt1 研 究 了 干 荷 电 电池 在 25%C 下 存储 2 年 后 ， 其 正极 板 和 负极 板 
的 特性 。 将 这 些 电池 拆 解 之 后 ， 正 、 负 极 板 分 别 与 新 的 极 板 组 装 成 电池 ， 然 后 测定 
电池 的 容量 和 能 量 特性 。 灌 入 相对 密度 为 1. 28 的 HS0, 溶液 ， 静 置 30min 后 ， 测 
量 电池 的 放电 特性 。 为 了 测定 极 板 的 最 大 性 能 ， 对 电池 进行 大 电流 充电 。 部 分 试 后 
电池 充电 后 再 进行 放电 ， 以 评估 存储 期 间 发 生 反应 的 可 逆 性 。 这 些 电 池 也 进行 了 高 
倍率 放电 测试 。 

图 13.7 展示 了 使 用 干 荷 电 正极 板 的 样品 电池 的 放电 有 瞬 变 。 存 储 之 后 ， 正 极 板 
放电 电压 大 幅 误 减 ， 放 电 时 间 也 变 短 。 以 7= 0.1CxA 电流 进行 Smin 的 恢复 性 充 
电 ， 足 以 使 正极 板 放 电 电压 升 高 0.4V， 而 极 板 容量 没有 发 生变 化 。 充 电 20h 之 后 ， 
极 板 放电 电压 几乎 完全 恢复 ， 放 电容 量 也 大 幅 提 高 。 

这 些 现象 表明 ， 正 极 板 存储 期 间 发 生 两 类 反应 : 中 钝 化 反应 ， 降 低 极 板 放 电 电 
压 , 自 放电 反应 ,减少 极 板 容量 。 存 储 后 正极 板 的 特性 与 钝 化 极 板 特性 类 似 。 电 
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图 13.7 存储 2 年 后 ， 干 荷 电 电池 正极 板 的 放电 有 瞬 变 情况 !81 (放电 电流 为 3. 5039 A) 




















池 存 储 期 间 ， 板 栅 金 属 铬 与 腐蚀 层 中 的 二 氧化 铅 发 生 反 应 ， 结 果 形 成 了 非 化 学 计量 
的 铅 氧化 物 Pb0，(m <1.5)。 腐 蚀 层 电阻 大 幅 增 大 。 放 电 时 间 变 短 是 因为 活性 物 
质 中 的 PbO, 含量 下 降 。 该 反应 涉及 部 分 二 氧化 铅 分 解 为 PbO,， 同 时 伴随 着 氧 析 
出 。 活 性 物质 中 的 Pb^* 离子 减少 ， 导 致 正极 板 容量 衰减 ， 如 图 13.7 所 示 。 

充电 时 ， 钝 化 极 板 开始 发 生 去 钝 化 反应 ( 见 图 13.7) 。 这 涉及 腐蚀 层 中 的 
PbO, 氧化 为 更 高 化 合 价 的 铅 氧 化 物 或 Pbp0,。 这 些 铅 氧化 物 电 导 率 高 ， 只 要 进行 
5min 激活 充电 即 可 将 电池 电压 提高 0.4V。 然 而 ， 需 要 充电 20h， 才 能 增加 正极 板 
容量 。 在 此 期 间 ， 非 化 学 计量 的 PbO, 与 HSO, 反应 生成 Pb0， 和 PbS04。 充 电 期 
间 ，PbSO, 发 生 氧 化 ， 正 极 板 恢复 了 大 部 分 容量 ( 见 图 13.7) 。 

2. 负极 板 中 发 生 的 反应 

图 13. 8 展示 了 存储 2 年 的 干 荷 电 电 池 负 极 板 的 高 倍率 放电 瞬 变 [8] 。 存 储 期 
间 ， 负 极 板 中 发 生 的 反应 减少 了 极 板 容量 ， 但 不 影响 放电 电压 。 

为 了 确定 存储 期 间 的 自 放 电 反 应 是 否 也 伴随 着 钝 化 现象 ， 使 用 存储 2 年 的 负极 
板 与 新 的 正极 板 组 装 成 电池 ， 然 后 进行 充电 ， 充 电 电 流 (Qu) 不 断 增 加 。 试 验 测 
得 了 各 电池 的 放电 容量 (C) 和 充 入 极 板 (存储 2 年) 的 电量 。 图 13.9 展示 了 这 
两 个 电量 的 比例 已 ] 。 

在 “A” 阶 段 ， 每 充 人 1A .bh 电量 极 板 容量 增加 4A hs BAERS, 与 法 拉 
第 定律 矛盾 。 这 可 推断 为 在 存储 期 间 ， 干 荷 电 负极 板 不 仅 经 历 了 自 放 电 反 应 ， 而 且 
出 现 了 钝 化 。 该 钝 化 现象 表现 为 部 分 活性 物质 被 排除 在 放电 反应 之 外 ， 去 钝 化 过 程 
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图 13.8 存储 2 年 后 的 干 荷 电 电池 负极 板 的 瞬 变 情况 '5] (放电 电流 为 3.5C20A) 
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图 13.9 存储 2 年 的 负极 板 充 人 的 电量 与 随后 放电 期 间 释 放 的 电量 关系 [1 





使 这 部 分 活性 物质 参与 放电 反应 。 
尽管 干 荷 电 电 池 密 封存 储 ， 电 池 中 也 含有 大 约 0.2% -0.596 


的 水 分 。 存 储 期 


间 ， 氧 气 从 正极 板 中 析出 ， 该 反应 在 湿润 的 空气 中 会 被 加 强 。 这 些 氧 气 使 Pb 以 一 


定 速率 氧化 为 PPO。 如 果 极 板 中 的 HSO, 未 完全 洗 掉 ， 则 PbO 会 


与 微 孔 中 残留 的 


硫酸 反应 生成 PbSO4。 钝 化 反应 发 生 在 极 板 的 哪个 部 位 呢 ? 负极 活性 物质 包括 中 骨 
架 ， 作 为 各 部 位 活性 物质 的 集 流 体 ， 为 参与 成 流 反应 的 铬 晶体 提供 机 械 支撑 ; DK 





^E (能 量 ) 结构 ， 由 连接 在 骨架 结构 的 单个 小 铅 晶体 构成 。 这 些 
发 生 氧 化 ， 充 电 期 间 复原 。 它 们 的 数量 决定 了 极 板 容量 。 


晶体 在 放电 期 间 
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研究 人 员 提 出 了 一 个 钝 化 反应 的 模型 tS] 。 存 储 期 间 ， 铅 晶体 表面 以 及 它们 与 
骨架 之 间 的 界面 ， 被 正极 板 析出 的 氧气 氧化 。 该 反应 或 者 降低 (损害) TREH 
能 量 结构 与 骨架 之 间 的 接触 ， 或 者 完全 被 生成 的 PbO 打 断 。 因 此 ， 尽 管 部 分 次 生 
铬 结构 未 被 氧化 ， 它 们 在 放电 反应 期 间 也 不 会 参与 成 流 反应 。 随 着 存储 时 间 的 延 
长 ， 更 多 的 次 生 铬 晶体 被 排除 在 放电 反应 之 外 ， 极 板 容量 衰减 。 骨 架 结 构 中 也 有 某 
些 横 截面 小 的 部 位 ， 即 骨架 枝条 的 连接 强度 小 ， 有 可 能 被 析出 的 氧气 氧化 。 因 此 ， 
尽管 仍 含有 大 量 未 氧化 的 铅 ， 可 能 很 大 部 分 铅 活性 物质 已 经 与 骨架 结构 的 导电 网 络 
隔离 。 

电池 充电 期 间 ， 位 于 次 生 铅 晶体 和 骨架 之 间 的 氧化 铅 和 硫酸 铅 还 原 成 Pp。 放 
电 时 被 隔离 的 骨架 和 铅 晶体 之 间 的 电 接触 得 以 恢复 。 将 部 分 骨架 结构 隔离 的 PbSO, 
和 PhO 也 被 还 原 。 这 样 ， 骨 架构 成 的 导电 系统 得 以 复原 ， 所 以 充电 期 间 极 板 容量 
的 增加 量 大 于 充 人 电量 ( 见 图 13.9), 

存储 期 间 ， 干 荷 电 电 池 的 隔 板 没 有 受到 氧化 反应 的 影响 。 

13.2.7 总 结 

干 荷 电 电 池 存 储 期 间 发 生 的 反应 严重 依赖 极 板 与 隔 板 的 含水 量 。 含 水 量 不 超过 
0.2% 时 ， 这 些 反 应 速率 低 ， 但 是 当 含水 量 为 0.6% ~ 1.096 时 ， 极 板 能 量 损失 增 
大 。 为 了 降低 含水 量 ， 延 长 干 荷 电 电池 的 存储 时 间 ， 有 些 制造 商 向 各 个 单 格 电池 内 
添加 硅胶 干燥 剂 。 

以 上 研究 表明 ， 为 了 保证 存储 周期 长 ， 干 和 荷 电 电池 正极 板 和 负极 板 应 采用 不 同 
的 生产 工艺 ， 并 严格 控制 技术 参数 。 开 发 干 荷 电 电 池 生 产 技 术 时 ， 电 池 板 栅 主 要 采 
JH Pb -Sb 合金 生产 。 采 用 这 种 合金 板 栅 的 湿 荷 电 电 池 存 储 周 期 仅 为 2 -3 个 月 。 如 
果 超 过 了 存储 时 间 ， 则 极 板 会 发 生 严重 的 自 放 电 反 应 和 硫酸 盐 化 反应 ， 即 使 进行 激 
活 充 电 ， 仍 然 达 不 到 所 要 求 的 性 能 指标 ， 这 种 电池 必须 退 返 并 循环 利用 。 这 迫使 电 
池 制 造 商 采用 干 荷 电 技术 ， 这 样 ， 电 池 零 售 商 可 以 向 用 户 提供 满足 标准 性 能 要 求 和 
满 荷 电 状 态 的 电池 。 运 输 方 面 ， 干 荷 电 电 池 比 带 液 湿 荷 电 电 池 更 加 便宜 和 安全 。 而 
且 王 和 荷 电 技术 允许 电池 制造 商 可 以 生产 和 存储 大 量 电 池 ， 这 样 可 以 快速 满足 各 类 电 
ih (不 同 用 途 ) 临时 性 或 季节 性 的 大 幅 增长 需求 。 

电池 板 栅 使 用 铬 钙 合 金 之 后 ， 并 且 随 着 铅 粉 和 铬 合金 所 用 原生 铅 、 次 生 铅 纯度 
的 提高 ， 电 池 存 储 期 间 的 自 放 电 问 题 随 之 得 以 解决 。 随 后 出 现 了 免 维护 湿 荷 电 电 
池 ， 这 种 电池 得 到 了 电池 零售 商 和 用 户 的 青睐 。 这 种 新 型 湿 荷 电 电 池 份 额 不 断 增 
加 ， 而 干 荷 电 电 池 产 量 减少 。 近 年 来 ， 干 荷 电 电池 仅 限 于 生产 长 期 存储 的 固定 型 备 
用 电池 。 

本 章 下 一 节 将 论述 湿 荷 电 电 池 存 储 期 间 发 生 的 反应 。 
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13.3 ” 湿 荷 电 电池 


13.3.1 湿 荷 电 电池 存储 期 间 发 生 的 反应 

图 13. 10 展示 了 处 于 Pb | PbSO4 电 极 电势 区 的 Pb 1 H5S0, | H50 平衡 电极 体系 
的 部 分 E/pH 图 。 当 pH =1 时 ， 铬 电极 表面 形成 了 一 个 由 Pb 1 PbSO,fII H,01 H, 
构成 的 电化 学 体系 ， 其 电势 差 为 Ae, =257mV。 根 据 热 动力 学 ,该 电势 差 可 以 使 
省 氧化 为 硫酸 铅 ， 释 放出 的 电子 与 H* 发 生 反 应 ， 形 成 氢 分 子 (6582 章 图 2. 8)。 
该 反应 可 以 用 下 列 总 反应 方程 式 表 示 : 




















之 间 的 电化 学 反应 ， 等 等 ) 的 反应 速 
率 不 同 ， 因 而 最 慢 的 反应 决定 了 以 上 
反应 的 总 速率 。 已 经 证 实 ， 铬 表面 的 


Pb + H, SO, —oPbSO, + H, (13.3) 
形成 以 上 系统 (PblPbSO, UH, 01 0.6 
H,) 的 基 元 反应 ， 以 及 相关 电化 学 反 4l | 
应 和 物理 化 学 反应 (例如 Pb?* 离子 转 | [ Poso; | 
E, 电子 转移 ，H'! 离子 和 SO” 离子 02r ! 
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氢气 析出 反应 受到 严重 抑制 ， 必 须 使 | ios 
用 更 高 的 极 化 电势 ( 超 电势 ) 才能 使 [re | 

反应 继续 进行 。 这 表明 上 述 电极 体系 at 

式 (13.3) 是 动力 学 受 限 的 。 因 此 ， ET TEE 

FUE Hil CREE: Pb | PbSO, 电 极 平 UDRE M MOS 


衡 电 势 时 ，H, 才 会 在 Pb 电极 上 析出 。 
在 没有 外 部 极 化 的 情况 下 ， 只 有 在 
257mV 的 电势 差 作 用 下 ， 浸 于 H, S0, 
溶液 的 Pb 电极 上 才 发 生 反 应 式 (13.3), ， 而 反应 速率 很 低 ， 几 乎 可 以 忽略 不 计 。 
这 实际 上 是 电极 的 自 放电 反应 。 然 而 ， 如 果 铅 电极 含有 杂质 (或 添加 剂 ) 元 素 ， 
则 降低 了 和 氧 析出 反应 的 过 电势 ， 显 著 加 快 了 自 放 电 反 应 。 
Pb0, 表 面 也 发 生 类 似 情况 。 在 低 pH 值 条 件 下 形成 PbO, | PbSO, IIHO1 0, 电 
极 体系 ( 见 图 13.11)。 当 pH=1 时 ,该 体系 的 电势 差 为 Ap =472mV。 根 据 热 动 
力学 定律 ， 在 该 电势 差 下 ， 会 发 生 氧 析出 并 生成 PbSO,, ， 总 反应 式 如 下 : 
PbO, + H,SO, —oPbSO, + H,O +1/20, (13.4) 





P 





13.10 Pb1 PbSO, 电极 电势 区 的 E/pH 图 
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PbO3 ] 


应 、 物 理化 学 反应 和 化 学 反应 受到 强烈 E 
抑制 ， 一 些 反 应 的 速率 很 低 。 已 经 发 现 
在 很 高 的 过 电势 下 才能 发 生 氧 析 出 反 
应 。 因 此 ， 电 极 表面 的 Pb0, 还 原 成 Pb- 
SO0,4 的 反应 速率 非常 低 。 氧 析出 速率 决 
定 了 Pb0, | PbSO, 电极 自 放 电 。 如 果 
Pb0, 活 性 物质 含有 导电 杂质 ， 则 这 会 降 
低 氧 析出 过 电势 ， 提 高 了 氧 析出 反应 速 
率 ， 并 因而 增 大 了 PbO, | PbSO, 电极 的 
自 放 电 。 

因此 ， 电 池 不 含 降低 氢 析 出 和 氧 析 “| me 


以 上 总 反应 所 涉及 的 电化 学 基 元 反 2.0 | 
1 
I 

















电势 ( 参 比 NHE)V 
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d 

d 

出 过 电势 的 物质 ， 并 能 够 在 开路 状态 或 。 o4 mai, | 

存储 期 间 保持 容量 是 铅 酸 电池 的 关键 。 | 
以 上 内 容 论述 了 LAB 在 存储 期 间 和 。 772 9 3 d $ d$ m 


开路 状态 下 发 生 的 反应 ， 电 池 制 造 过 程 
所 关注 的 主要 问题 是 采用 简单 的 工艺 生 图 13.11  PbO,/PbSO, 电极 电势 区 的 E/pH 图 
产 出 高 质量 的 产品 ， 即 ， 生 产 成 本 低 。 
将 极 板 装 入 电池 槽 ， 然 后 灌 入 电解 液 进 行 化 成 是 最 为 简单 的 工艺 过 程 ， 因 而 成 本 低 
廉 。 这 种 电池 的 极 板 为 湿 荷 电 (充满 了 电解 液 ) 状态 ,但 是 在 相对 较 长 的 存储 期 
间 ， 必 须 抵抗 正极 板 和 负极 板 的 自 放 电 反 应 。 这 是 湿 荷 电 电池 面临 的 主要 问题 。 
13.3.2 ”硫酸 浓度 对 湿 荷 电 铅 酸 蓄电池 正极 板 自 放 电 反 应 的 影响 
开路 状态 下 ， 铬 酸 蓄电池 正极 板 形成 Pb1 PbO, | Plet, 11H,01 0, 电 极 体系 ， 
该 体系 的 稳定 电势 接近 Pb1 PbO, | PbSO4 电 极 的 平衡 电势 。 该 体系 发 生 的 电化 学 反 
应 可 用 以 下 电化 学 方程 式 表示 : 
Anodic process; H,O —92H * *2e^ «1/20; (13. 5) 
Cathodic process; PbO, + H. SO, - 2H * +2e ——PbSO, + H50 (13. 6) 
阴极 反应 涉及 硫酸 ， 所 以 H,S04 浓 度 是 影响 正极 板 自 放电 速率 的 参数 之 一 。 为 
了 研究 H S04 浓度 影响 ， 研 究 人 员 将 1. 5g 的 B - Pb0, 试 样 淄 于 不 同 浓度 的 H, S0, 
溶液 中 ,测量 析出 氧气 的 数量 ( 见 图 13. 12) 101€ 。 随 着 HS0, 浓 度 的 增加 ，Pb0， 
表面 的 自 放 电 反 应 增加 ， 如 果 使 用 浓度 大 于 1. 14g/cm 的 HSO4 溶 液 ， 则 自 放 电 增 
加 最 为 明显 。 
已 经 证 实 , 负极 板 自 放电 反应 析出 的 氧气 可 以 经 以 下 反应 在 正极 板 被 
SI : 
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图 13.12 1.5gB - PbO, 试 样 置 于 不 同 浓度 的 硫酸 溶液 中 ， 析 出 的 氧气 量 与 静 置 时 间 的 关系 '3] 





PbO, +H, + H, S04 一 一 PbSO, +2H,0 (13.7) 

然而 ， 该 反应 速率 很 低 。 这 可 能 是 由 于 氧气 在 硫酸 洲 液 中 的 洲 解 度 低 ， 随 着 洲 
液 中 酸 浓 度 增 加 ， 和 氧气 溶解 度 进一步 增加 。 湿 荷 电 铅 酸 蓄电池 存储 期 间 ， 氧 的 氧化 
反应 是 正极 板 发 生 的 一 系列 复杂 自 放 电 反 应 的 一 部 分 。 
13.3.3 正 板 栅 合 金 添加 剂 对 湿 荷 电 电 池 存 储 期 间 的 反应 及 性 能 参数 的 影响 

板 顶 合 金成 分 ， 即 合金 添加 剂 的 类 型 和 含量 是 显著 影响 正极 板 自 放 电 的 第 二 个 
重要 参数 。 铅 锐 正 板 栅 腐蚀 期 间 ， 镜 溶解 在 PAM 微 孔 中 ， 吸 附 或 进入 Pb0, 活 性 物 
质 结构 中 。 这 些 PbO, 形 成 物 ( 活 性 中 心 ) 表面 的 氧 析 出 反应 过 电势 较 低 ， 因 而 加 
速 了 正极 板 的 自 放 电 。 铜 、 镍 、 销 、 银 ， 以 及 其 他 合金 添加 剂 也 具有 类 似 
效果 [15,16] 。 

然而 ， 图 13. 13 中 的 数据 清晰 地 表明 了 铅 钙 合金 的 不 同情 况 111。 将 采用 Pb - 
Sb 板 栅 和 Pb - Ca 板 栅 的 极 板 在 35%C 下 开路 放置 (存储) 16 周 ， 然 后 测量 PbO, 25 
反应 式 (13.6) 形成 硫酸 铅 的 数量 来 评估 极 板 放电 性 能 。 同 时 为 了 了 解 酸 浓度 的 
影响 ,测试 电池 使 用 了 不 同 浓度 的 电解 液 。 为 了 对 比 说 明 ， 图 中 也 给 出 不 含 板 栅 和 
隔 板 的 单纯 活性 物质 的 硫酸 盐 化 数据 。 

板 栅 合 金成 分 对 自 放 电 反 应 的 影响 强烈 。 当 HSO4 浓 度 低 于 1. 10g/cm° Hf, o 
用 Pb - Ca 板 栅 的 极 板 自 放电 速率 随 着 硫酸 浓度 降低 而 加 快 ， 而 采用 Pb - Sb 板 栅 
的 极 板 自 放 电 速 率 随 着 硫酸 浓度 降低 而 变 慢 。 当 H, S04 浓度 为 1. 12g/cm? Bf, Pb - 
Sb 板 栅 自 放电 速率 最 快 。 在 相对 密度 为 1.28 时 ，Pb - Ca 板 栅 极 板 的 自 放 电 速 率 
是 Pb -Sb 板 栅 极 板 自 放电 速率 的 一 半 。 不 含 板 栅 的 活性 物质 自 放 电 速 率 最 慢 。 这 
表明 板 栅 中 的 合金 添加 剂 转移 到 二 氧化 铅 活 性 物质 中 ， 促 进 了 正极 活性 物质 发 生 的 
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采用 Pb-Ca 板 机 的 极 板 中 的 活性 物质 
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图 13. 13 ”正极 板 或 活性 物质 在 35%C 下 存储 16 周 后 ， 化 学 分 析 测定 的 
正极 活性 物质 中 硫酸 铬 含量 (以 wt% 表示 ) är 














自 放 电 反 应 。 

为 了 减少 或 消除 电池 维护 需 
SR, 促进 湿 荷 电 电池 的 生产 和 销 EE 
售 ，Pb - Ca 合金 代替 了 Pb - Sb 合 EP EUM 
金 用 于 板 栅 之 后 ， 出 现 了 一 个 奇怪 
的 现象 ， 由 于 正极 板 放电 限制 ， 电 
池 循 环 期 间 很 快 丧 失 容 量 ( 见 图 Pb-Ca iK i 
13.14) 。 这 种 现象 被 称 为 “早期 容 PCL 
量 损 失 ” (Premature Capacity Loss, 深 才 电 循环 
PCL)1”?1。 通 过 研究 该 现象 的 原因 ， 
证 实 了 Sb 除了 对 铅 合金 的 机 械 特性 ”图 13.14 采用 Pb -ca 或 Pb -Sb 板 栅 的 电池 在 循 
和 浇铸 性 能 具有 正面 影响 ， 对 自 放 ” ” 环 期 间 的 容量 (说 明了 电池 早期 容量 损失 ) 
电 反 应 有 负面 影响 之 外 ， 镜 也 影响 正极 板 所 发 生 的 电化 学 反应 和 物理 化 学 反应 。 

为 了 识别 和 确定 引起 极 板 早期 容量 损失 的 反应 ,开展 了 以 下 模型 研究 工 
MRN, 使 用 环 氧 树脂 将 一 个 纯 铅 小 板 栅 和 一 个 Pb -4. 5wt% Sb 小 板 顶 彼 此 相连 制 
成 一 个 模型 极 板 ( 见 图 13. 15)。 每 个 小 板 栅 有 一 个 单独 的 集 流 体 ， 极 板 可 通过 它 
进行 充 放 电 循 环 。 按 照 47% 的 正极 活性 物质 利用 率 进 行 深 放电 循环 试验 (达到 
10096 DOD) ， 也 就 是 以 加 强 PCL 效应 。 

图 13. 16 展示 了 采用 一 片 正 极 板 (含有 纯 铅 小 板 栅 和 Pb -4. 5wi% Sb 合金 小 板 
栅 ) 和 两 片 负 极 板 组 装 成 电池 的 容量 与 循环 寿命 关系 曲线 。 采 用 两 种 方法 进行 循 
环 : Q@ 其 中 一 个 电池 通过 纯 铅 小 板 栅 进行 循环 ， 另 一 个 通过 Pb - Sb 小 板 栅 进行 循 
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环 ; @ 一 个 电池 先 通过 纯 铅 小 板 栅 循 环 ， 
然后 通过 Pb - Sb 小 板 栅 循环 ， 而 男 一 个 电 
池 则 先 通 过 Pb - Sb 小 板 栅 进行 20 次 循环 之 
后 ， 再 通过 纯 铅 小 板 顶 进行 循环 。 

图 13. 16 展示 的 结果 表明 ， 在 前 几 个 循 
环 期 间 ， 两 电池 容量 相等 。 这 表明 每 个 小 
AME PAM 结构 都 具有 足够 的 枝条 ， 能 
向 PAM 各 个 部 位 传输 电流 。 通 过 纯 铅 小 板 
栅 进 行 循环 的 电池 寿命 仅 为 12 个 循环 。 然 
而 ， 如 果 使 用 Pb - Sb 小 板 栅 循 环 ， 则 极 板 
的 循环 次 数 提高 了 一 倍 还 多 。 这 表明 ， 当 
板 栅 采 用 纯 铅 生产 时 ， 极 板 容量 由 腐蚀 层 
(CL) 以 及 板 栅 与 PAM 界面 特性 决定 。 当 
连续 放电 时 ,也 得 出 同样 的 结论 (WR 
13. 16b, c), 图 13.15 采用 纯 铅 小 板 栅 和 Pb - Sb 

腐蚀 层 及 其 界面 的 性 质 受 板 栅 合金 添 小 板 机 的 正 板 机 设计 [21] 

MA (这 里 指 的 是 Sb) 的 影响 强烈 。Sb 对 
腐蚀 层 的 影响 并 不 限制 活性 物质 的 放电 过 程 ， 所 以 活性 物质 释放 出 全 部 容量 。 这 种 
现象 被 称 为 “无 锁 效 应 ”。 

最 后 ， 两 片 小 板 栅 的 实验 结果 表明 ， 通 过 纯 铅 小 板 栅 放电 达到 循环 寿命 末期 ， 
活性 物质 Pb0, 仍 然 是 “健康 的 " 。 如 果 继 续 通 过 Pb - Sb 小 板 栅 进 行 循环 测试 ， 则 
相同 数量 的 活性 物质 Pb0, 的 循环 次 数 更 多 。 

腐蚀 层 对 电池 性 能 具有 如 此 显著 的 影响 ,那么 其 作用 机 理 是 什么 呢 ? 

电池 使 用 期 间 ， 金 属 正 板 栅 被 析出 的 氧气 和 自 放电 反应 氧化 。 结 果 ， 腐 蚀 层 变 
厚 。CL 物 相 组 成 由 下 列 反 应 决定 (23. 
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Vi 
Pb 一 一 PbO (13. 8) 
V, 
PbO —oPbO, (1. 6 «n «2) (13. 9) 
Vs 
PbO, —oPbO, (13.10) 


XP, V, VIVE BUSES, 

已 证 实 ， 通 过 扫描 电子 显微镜 (SEM) 技术 观察 得 出 ，CL 由 不 同 尺 寸 和 不 同 
性 质 的 凝聚 体 和 颗粒 组 成 。 它 们 的 相 组 成 取决 于 以 上 反应 速率 之 比 ， 即 万: Vo. 
V, D, 

1) C4 V, > V, E, JE F8] 88 Pb0, 层 ， 电 极 体系 为 Pb 1 PbO, | Pb0,; 由 于 
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图 13. 16 正极 板 循环 期 间 的 容量 变化 [21 
a) 通过 纯 铅 小 板 机 或 Pb - Sb 小 板 栅 充 放电 b) 首先 通 ; dann 小 板 栅 充 放电 ， 再 通过 Pb - Sb 小 板 栅 充 放电 
c) 先 通过 Pb - Sb 小 板 栅 充 放电 ， 再 通过 纯 铅 小 板 栅 充 放电 












































PbO 电阻 高 ， 所 以 电极 出 现 钝 化 。 

2) 当 凡 < 了 肥 时 ， 则 形成 了 Pb 1 PbO, | Pbo, 体 系 ; Pb0, 电阻 低 ， 因 此 电极 具 
有 电化 学 活性 ; 电池 正极 板 就 是 这 样 的 体系 。 

已 证 实 ， 与 纯 铅 电极 相 比 ， 以 +0.85V (SH Hg! Hg SO,IBBE) 的 电势 在 Pb 
-Sn 电极 上 形成 的 腐蚀 层 具 有 更 高 的 导电 能 力 [3'*1。 这 是 因为 Sb 进入 了 铬 氧化 
物 Pba Sb.0, 和 Pb ,, Sb,0; 的 结构 内 部 (51。 研 究 人 员 也 发 现 ( 见 图 4.25)， 
Sb 降低 了 铬 氧化 反应 的 起 始 电势 ， 加快 了 PbO 转化 为 Pb0, 的 氧化 反应 。 所 以 ，Sb 
消除 了 循环 期 间 的 PCL 效应 。 

尽管 Sb 具有 上 述 正面 作用 , 但 为 了 保证 电池 无 需 维 护 并 且 适 于 在 湿 荷 电 状 态 
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下 存储 ， 电 池 制 造 商 仍然 尝试 不 使 用 Sb 作为 添加 剂 。 第 一 阶段 ， 板 栅 合 金 Sb 含量 
降 至 2. 0wt% 以 下 。 这 导致 正极 板 充 电 接受 能 力 差 。 为 了 保证 充电 效率 ， 必 须 提 高 
充电 电压 。 然 而 ， 这 样 加 速 了 板 栅 腐蚀 反应 ， 板 机 /PAM 界面 形成 了 较 厚 的 a - 
PbO 层 ， 导 致 正极 板 钝 化 26] Gies 已 经 证 实 ， 向 正 板 栅 合金 中 添加 0.2wt% ~ 
0. 4wt% Sn 可 以 防止 腐 他 层 中 形成 tet - PbO, Sn 的 最 大 含量 不 能 超过 1. 5wt% [27] 。 
这 表明 Sn 加 速 了 tet — PbO 氧化 为 Pb0, 的 反应 。 

我 们 的 团队 与 M. Maya 教授 (意大利 ) 的 团队 合作 ,研究 了 Sn 对 PbO 氧化 为 
Pb0, 的 反应 速率 的 影响 !”]。 图 13. 17 展示 了 在 暗 处 对 Pb 和 Pb -0.5wt% Sn 电极 进 
行 一 系列 动 电位 扫描 的 测试 结果 。 在 暗 处 进行 极 化 的 目的 是 避免 PhO 被 光 和 氧化 。 
图 中 以 圆圈 标示 扫描 次 数 ， 以 箭头 标示 氧化 反应 的 开始 。 虚 线 表示 纯 铅 电极 的 电 
势 ， 直 线 表 示 Pb - Sn 电极 的 电势 .3”] 。 图 中 数据 表明 ，Sn 降低 了 氧化 反应 的 起 始 
电势 ， 并 加 速 了 PbO 转化 为 Pb0, 的 氧化 反应 。 











— — Pb-0.5%Sn 





电流 /uA 

















图 13.17 以 最 大 电压 不 超过 1.3V 对 纯 P 和 Pb -0.5wt% Sn 电极 极 化 期 间 , 第 1 次 , 第 6 次 
和 第 14 次 循环 期 间 的 伏 安 图 [3 
He. 箭头 标示 了 PbO 氧化 反应 的 开始 ， 扫 描 速 率 为 10mV/s。 
































图 13. 18 阐明 了 和 氧化 反应 的 起 始 电势 与 连续 扫描 次 数 之 间 的 关系 喔 ] S 将 起 
始 电势 降低 了 约 0.2V， 这 可 能 是 因为 Sn 离子 进入 铅 氧化 物 中 。 

该 效应 是 当 PbO 开始 生成 时 就 起 作用 了 吗 ? 为 了 回答 这 个 问题 ， 采 用 很 高 的 
恒定 正 电势 对 Pb 电极 和 Pb -Sn 电极 氧化 1h。 然 后 ， 断 开 电 路 ， 测 记 电 压 瞬 变 ， 
实测 结果 如 图 13. 19 所 示 。 

当 采 用 不 超过 +0.9V (AR Hg! He SOBER) 的 电势 对 Pb 电极 进行 氧化 时 ， 
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在 断 开 电路 的 瞬间 ， 电 压 降 至 Pb | PbO 14 
电极 平衡 电势 的 水 平 。 这 意味 着 在 不 超 
过 以 上 电势 的 极 化 条 件 下 ，Pb0 未 发 生 
氧化 反应 。 

当 Pb - 1.0wt% Sn 电极 以 + 0.8V 
(SM Hel Ha SO, ED) mun $ 
化 时 ,在 断 开 电路 时 ， 电 压 瞬 变 受 到 阻 

















得 。 以 更 高 电势 极 化 时 ， 电 势 仍 有  “" 
+0.5V。 该 Pb0, 平 台 与 1.0V 氧化 之 后 
电压 瞬 变 后 仍 为 +0.9V 的 情形 不 同 。 

研究 人 员 建 立 了 一 个 半导体 机 理 ， “| ls 
以 解释 Sn 在 PbO 氧化 为 Pb0, FI PbO, ÉY [ T T eh 


过 程 中 的 电 催化 作用 。Sn 取代 Sb ， 成 为 扫描 次 数 
蓄电池 板 栅 合 金 的 添加 剂 。Sn 的 加 入 量 
E Sb 少 得 多 ， 它 与 Ca 结合 ， 提 高 了 合 





图 13.18 PbO 开始 氧化 时 的 电势 随 Pb 电 
极 和 Pb -0.5wt Sn 电极 扫描 次 数 的 关系 [3 







































































金 的 机 械 性 质 。 这 样 ， 解 决 了 铬 钙 板 机 
在 隧 处 氧化 hb 之 后 E: med? ` ARMURI 
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图 13. 19 ”以 恒 电势 对 Pb 电极 和 Pb -1.0wt% Sn 电极 氧化 1h 后 电极 电势 的 衰减 情况 23] 














的 界面 问题 ， 为 免 维 护 湿 荷 电 电池 开辟 了 道路 。 

正如 本 书 第 4 章 的 图 4.41 所 表明 的 那样 ， 如 果 Pb - Ca - Sn 正 板 机 的 Sn 含量 
不 超过 1. 8wt% ， 则 板 栅 腐蚀 层 不 会 形成 tet — PpPO。 这 就 是 为 什么 各 类 人 免 维 护 阀 控 
式 铬 酸 蕾 电池 的 正 板 栅 均 使 用 含有 1. 5wt% ~1.7wt% Sn 的 合金 浇铸 。 
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13.3.4 湿 荷 电 电 池 储 存 期 间 负 极 板 发 生 的 反应 
存储 期 间 ， 湿 人 符 电 电池 负极 板 发 生 下 列 反应 : 


阳极 反应 Pb —Pb?* +2e- (13.11) 
阴极 反应 HSO, +2e -一 一 H + S02- (13. 12) 
总 的 自 放 电 反 应 Pb + H,S0, —oPbSO, + H. (13.3) 


Pbi H, | H,SO,IIPbSO, | Pb 形成 了 自 放电 电池 ， 其 电动 势 可 以 用 下 列 方程 式 
确定 : 

0. 059 
2 

其 中 , 一 取决 于 硫酸 浓度 。 由 于 氧 在 纯 铅 电极 上 的 析出 电势 非常 高 ， 所 以 阴极 
反应 (13. 12) 速率 非常 缓慢 。 对 自 放 电 反 应 速率 影响 最 显著 的 是 所 析出 反应 ， 也 
就 是 ， 实 际 上 决定 自 放 电 速 率 是 氧 析 出 反应 。 

铬 酸 著 电池 工业 使 用 低 锯 合金 和 含有 其 他 添加 剂 或 杂质 的 Pb - Ca - Sn 合金 。 
特别 是 锁 明 显 降低 了 和 氧 析出 反应 的 过 电势 ， 并 因而 加 快 了 负极 板 的 自 放电 反应 。 为 
了 避免 出 现 这 种 情况 ， 电 池 制 造 商 使 用 Pb - Ca 或 Pb Ca -Sn 合金 生产 板 栅 。 正 
板 栅 通常 采用 低 锐 铅 合金 。 因 此 ， 正 、 负 板 栅 不 同 的 电池 称 为 “混合 式 电 池 ”。 正 
板 栅 腐 蚀 产生 的 大 部 分 锁 离 子 保留 在 Pb0, 活 性 物质 中 ,但 是 经 过 一 定时 间 之 后 ， 
这 些 镜 离 子 扩 散 至 负极 板 ， 在 那里 发 生还 原 反 应 。 这 加 速 了 自 放 电 反 应 和 充电 期 间 
的 水 分 解 。 为 了 克服 这 种 效应 ， 电 池 行 业 采用 了 特殊 设计 的 隔 板 以 吸附 镜 离 子 ， 因 
此 负极 板 上 很 少 有 匀 离 子 还 原 。 总 之 ， 电 池 工 程 师 和 生产 者 都 尽量 避免 降低 氨 析 出 
过 电势 ， 并 努力 减少 电池 的 自 放 电 和 水 损耗 。 

加 速 湿 荷 电 电 池 负 极 板 自 放 电 过 程 的 第 二 个 反应 是 铅 被 正极 板 自 放电 析出 的 氧 
气 氧 化 。 铅 活性 物质 的 氧化 反应 可 用 下 列 方程 式 表 示 : 

Pb 41/20, + HS0, 一 一 PbSO, + H,O (13.13) 

上 面 的 氧气 还 原 和 铅 氧 化 反应 都 很 快 。 因 此 ， 氧 气 从 正极 板 疝 负极 板 的 扩散 过 
程 限 制 反 应 速率 。 自 放电 过 程 的 这 个 基 元 反应 受 隔 板 影响 。 隔 板 降 低 了 氧气 扩散 速 
率 ， 其 影响 程度 取决 于 隔 板 的 微 孔 体 系 和 化 学 组 成 。 人 研究 人 员 将 化 成 极 板 包 庄 在 不 
同类 型 的 隔 板 中 ， 漫 于 含有 0. 1g/L 的 Sb, (S04 )3 MRE Sb, (SO, ) 4 的 相对 密度 为 
1.25 的 硫酸 浴 液 中 ， 研 究 了 电池 隔 板 对 负极 板 自 放 电 反 应 的 影响 55] 。 所 得 结果 列 
于 图 13. 20 中 。 

经 过 不 同时 间 后 测量 负极 板 自 放电 形成 的 H,SO0s 数 量 。 图 中 数据 表明 ， 锐 明显 
加 速 了 自 放电 反应 ,玻璃 纤维 隔 板 和 微 孔 橡 胶 隔 板 明 显 阻碍 了 负极 板 自 放电 反应 。 
在 湿 荷 电 电池 开路 放置 期 间 ， 自 放电 反应 的 产物 PbS0, 慢 慢 覆 盖 在 铅 活性 物质 表 
面 ， 因 此 ， 随 着 时 间 推 移 ， 自 放电 反应 逐渐 变 慢 。 然 而 ， 因 为 生成 的 硫酸 铅 会 再 结 
晶 成 PbSO, 晶体 ， 所 以 自 放 电 速 率 减 慢 得 并 不 明显 。 





EzZE,- leo, © ao, (13. E1) 
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图 13.20 不 同 隔 板 对 于 在 3590 下 浸 于 相对 密度 为 1.25HSO4 溶液 中 的 相同 负极 板 自 放电 的 影响 
ik: 所 用 隔 板 有 A: 未 使 用 隔 板 、@: 纸 (含有 了 酚 类 物质 ) o 惰性 烘 烤 的 玻璃 纤维 、 
Vi 微 孔 橡胶 聚 板 。 添 加 0. 1g/L Sb, (S04); 的 相对 密度 为 1. 25 的 H, SO, 溶液 中 的 自 放 电 速 率 以 黑色 标记 。 



































图 13. 21 阐明 了 存储 后 负极 板 放电 性 能 的 变化 情况 [中 。 从 图 中 数据 可 发 现 湿 
荷 电 电池 负极 板 容量 出 现 衰减 ， 而 放电 电压 几乎 不 变 。 

对 相同 的 电池 以 15096 的 额定 容量 的 电量 进行 过 充电 ， 然 后 放电 ， 其 放电 有 瞬 变 
情况 如 图 所 示 。 如 果 存 储 时 间 不 足 6 个 月 ， 则 电池 充电 之 后 ， 极 板 容 量 完 全 恢复 。 
而 存储 1 年 的 电池 没有 完全 恢复 容量 。 有 可 能 ， 这 种 自 放电 反应 已 经 不 可 道 地 改变 
了 NAM 结构 。 

存储 1 年 后 ， 活 性 物质 化 学 成 分 包括 大 约 5% 的 Pbo 和 10% 的 PbSO,， 这 些 极 
板 的 放电 曲线 出 现 明 显 衰减 (ILRI 13.21) 。 试 验 结果 证 明 ， 除 了 自 放 电 反 应 ， 负 
极 板 也 发 生 了 某 些 结构 变化 ， 导 致 部 分 次 生 铬 能 量 结构 不 能 参与 成 流 反 应 。 活 性 物 
质 结构 的 这 些 改变 包括 : 中 小 PbSO, 晶体 颗粒 结晶 成 大 PbSO, 晶体 ， 它 们 在 H, S0, 
溶液 中 的 溶解 度 低 ，@@ 有 机 膨胀 剂 发 生 分 解 ， 铅 枝 晶 长 大 ( 增 厚 )， 因 此 阻碍 了 高 
表面 积 次 生 小 铅 晶 体 的 生成 反应 ， 导 致 放 电 期 间 不 能 传输 大 电流 。 

Iliev 和 Pavlov 证 明 ， 电 池 存 储 期 间 PbS0, 颗 粒 沉淀 在 隔 板 微 孔 中 tS 。 图 13. 22 展示 
了 一 个 隔 板 的 电子 显 微 图 片 ， 该 隔 板 从 存储 了 1 年 后 又 进行 完全 充电 的 电池 中 取出 。 

图 中 可 以 清晰 地 看 到 隔 板 微 孔 中 ， 特 别 是 朝向 负极 板 的 隔 板 表面 微 孔 中 含有 硫 
酸 铅 唱 核 。PbSO4 晶体 在 隔 板 中 积累 是 不 可 逆 的 ， 对 电池 循环 寿命 和 容量 具有 负面 
影响 。 

为 了 抑制 湿 荷 电 电池 的 自 放电 ， 可 向 负极 板 中 添加 自 放电 抑制 剂 ， 这 在 某 些 程 
度 上 可 以 抑制 负极 板 的 结构 变化 。 本 章 表 13.2 中 列 出 了 这 些 抑 制剂 。 已 经 证 明 这 
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21371 存储 期 间 ， 负 极 板 电学 参数 的 变化 情况 
a) 存储 后 极 板 的 放电 有 瞬 变 b) 同样 的 极 板 再 充电 20h 后 的 放电 有 瞬 变 















































luan ”从 存储 了 1 年 的 湿 荷 电 电池 中 取出 的 隔 板 的 SEM. 图 像 
ik. 隔 板 朝向 为 正极 板 (图 a) 和 负极 板 (图 b)。 
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种 技术 是 有 效 的 ， 因 而 得 到 了 广泛 应 用 。 


第 二 个 要 求 是 负 板 栅 采 用 Pb - Ca 或 Pb -Ca -Sn 合金 铸造 ， 这 对 NAM 结构 变 


化 的 可 逆 性 很 重要 。 在 以 上 条 件 下 ， 湿 荷 电 电池 上 自 放 电 相 当 绥 慢 ， 可 以 保证 电池 的 
存储 期 足够 长 。 


25 ~ 


的 氧气 可 能 经 排 气 阅 进 入 电池 ， 如 末 使 用 了 不 合理 或 不 合适 的 材料 ， 氧 气 也 可 





影响 湿 集 电 电池 自 放 电 的 第 三 个 主要 因素 是 存储 温度 。 存 储 温度 不 应 超过 

309€ 。 

湿 荷 电 电池 安全 存储 的 进一步 要 求 是 将 空气 中 的 氧气 与 电池 完全 隔离 。 空 气 中 
能 
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过 高 分 子 壳 体 进 入 电池 内 ， 只 是 速率 非常 慢 。 





通过 研究 正 、 负 极 板 的 生产 过 程 ， 以 及 所 有 电池 部 件 ( 壳 体 和 阀 ) 相关 技术 














要 求 ， 电 池 制造 商 已 经 能 够 生产 并 面向 市 场 销 售 各 种 用 途 的 湿 人 荷 电 电池 。 
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铅 酸 蓄电池 使 用 Pb - Ca - Sn 合金 板 栅 ， 并 在 负极 板 中 添加 析 氧 抑制 剂 之 后 ， 
湿 荷 电 技术 在 电池 工业 中 得 到 了 广泛 应 用 。 限 制 充电 电压 之 后 ， 这 些 电 池 可 以 认为 
是 免 维护 的 。 然 而 ， 它 们 的 使 用 寿命 ， 非 常 依赖 于 需要 严格 遵守 的 充电 条 件 ， 特 别 
是 最 大 充电 电压 的 限制 。 电 池 工 程 师 和 生产 者 们 开始 寻求 方法 ,将 电池 充电 和 过 充 
电 期 间 析 出 的 Hs, 和 0, 再 化 合成 水 。 这 样 ， 可 以 解决 水 损耗 问题 。 电 池 失 水 会 引起 
HSO4 浓 度 增 大 ， 因 此 正极 板 出 现 钝 化 。 本 章 将 对 目前 已 经 开发 出 的 氧气 和 氧气 化 
合成 水 的 3 种 主要 技术 进行 深入 论述 。 


14.1 所 气 和 氧气 在 催化 栓 内 再 化 合成 水 


数 十 年 以 来 ， 电 力 工 业 、 电 信 技 术 和 军用 设备 的 发 展 ， 对 高 储备 (备用) 能 
量 和 高 功率 的 电池 提出 了 更 高 要 求 。 铅 酸 电 池 是 最 便宜 的 储备 (备用 ) 电源 。 因 
此 ， 备 用 电池 组 使 用 的 高 容量 固定 型 铝 酸 革 电 池 的 产量 明显 增加 。 然 而 ， 这 些 电池 
的 维护 ， 比 如 ， 监 视 并 调整 电解 液 液 面 高 度 ， 需 要 技术 水 平 高 、 经 过 培训 的 人 员 才 
能 完成 ， 而 且 维护 成 本 高 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 首 先 尝试 的 方法 是 使 用 催化 栓 将 氢 
气 和 氧气 再 化 合成 水 。 在 19 世纪 50 年 代 到 70 年 代 ， 催 化 栓 技术 得 到 广泛 应 用 ， 
并 被 快速 推广 






































该 技术 基于 以 下 化 学 反应 : 
2H, +0, —2H, O,apour + 114kcal (14.1) 
H, O ous H, Oy uid * 9kcal ( 14.2 ) 


化 学 反应 (14. 1) 和 物 相 转化 反应 (14.2) 都 是 放 热 的 ， 产 生 大 量 热 ， 这 给 
设计 者 和 工程 师 们 提出 一 个 棘手 的 问题 ， 也 就 是 催化 栓 体 积 小 ， 释 放出 的 这 些 热量 
怎样 散 去 。 如 果 氧 气 和 氧气 的 反应 快速 加 剧 ， 则 催化 栓 内 的 温度 可 能 高 达 430C, 
也 就 是 达到 了 混合 气体 的 着 火 点 ， 有 发 生 爆 炸 的 可 能 。 为 了 避免 发 生 这 种 情况 ,已 
经 开发 出 许多 种 催化 栓 的 设计 。 图 14. 1 展示 了 3 种 设计 144 。 
催化 栓 的 基本 设计 原则 包括 以 下 内 容 : 

1) 催化 表面 积 大 ,氧气 和 氧气 能 够 快速 反应 ， 化 合生 成 的 水 能 够 快速 返回 至 
电解 液 中 ， 使 催化 栓 保持 高 效 催化 。 

2) 保证 催化 栓 与 外 部 空气 的 剧烈 热 交换 ， 以 防止 催化 栓 过 热 或 混合 气体 发 生 
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图 14.1 





a) VARTA 的 催化 栓 5。b) Hafen nb EGRE c) Hoppecke 公司 的 Aquagen f£ fef P 














燃烧 。 





3) 催化 反应 温度 应 限制 在 H,/0, 混 合 气体 的 着 火 点 以 下 ， 如 果 温 度 超 过 限 
制 ， 则 将 未 反应 的 氧气 和 氧气 排 到 周围 空气 中 ， 因 此 防止 温度 进一步 升 高 ; 当 达 到 
最 高 温度 时 ， 则 向 充电 设备 释放 出 一 个 信号 以 降低 充电 电流 ， 从 而 减少 氢气 和 氧气 














的 析出 数量 ， 或 完全 停止 充电 。 














催化 栓 的 工作 效率 主要 取决 于 所 用 催化 剂 的 类 型 。 











通常 ， 使 用 铀 族 (5H, m, 





TI) 金属 作为 催化 剂 。 氧 气 和 氧气 吸附 在 催化 剂 表面 ， 发 生 一 系列 化 学 反应 ， 形 
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成 许多 中 间 产 物 (H,0,, OH- DUREE), ， 直 到 最 终生 成 水 。 为 使 催化 反应 
高 速 进行 ， 催 化 剂 应 具有 大 的 表面 积 。 因 此 ， 催 化 剂 沉 积 在 具有 大 表面 积 的 载体 
上 。 最 初 使 用 耐 高 温 的 石棉 ， 后 来 使 用 y - Al 03 和 硅 玻璃 (Si0, ) ， 最 近 有 些 类 型 
的 碳 被 证 实 是 非常 有 效 的 众 化 材料 。 

催化 效率 以 恢复 水 (BER) 体积 与 分 解 水 体积 之 比 测定 。Watanabe 和 Yone- 
za 测定 了 不 同 催化 剂 材料 的 气体 化 合 效率 随 着 过 充电 电流 的 变化 过 程 !55] 。 所 得 结 
果 如 图 14. 2 所 示 。 
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图 14.2. 不 同 催化 栓 的 氧气 和 氢气 再 化 合 效 率 随 过 充电 电流 的 变化 关系 55 











图 中 数据 表明 ， 当 馈 作 为 催化 剂 时 ， 和 氧气 和 氧气 化 合成 水 的 效率 最 高 ， 铂 - 钉 
催化 剂 的 催化 活性 最 低 。 

根据 化 学 反应 (14. 1) ,为 使 氢气 和 氧气 能 够 完全 再 化 合 ， 电 池 中 析出 的 这 两 
种 气体 应 该 符合 化 学 计量 比例 (2: 1) 。 电 池 完 全 充电 和 过 充电 期 间 可 维持 这 一 比 
例 。 然 而 ， 当 电池 循环 后 、 放 电 后 ， 以 及 进行 充电 时 ， 其 析 气 情况 并 非 如 此 。 在 这 
些 条 件 下 ， 当 电池 达到 70% fu Fa RS (State of Charge, SOC) 时 ， 正 极 板 开 始 析 
出 氧气 。 析 出 的 氧气 增 大 了 电池 内 压 ， 超 过 临界 值 后 ， 氧 气 排出 电池 ， 引 起 水 损 
耗 。 当 单 格 (电池 ) 充电 到 92% ~ 95% SOC 时 ,负极 板 开始 发 生 毛 析出 反应 。 析 
出 的 氧气 和 氧气 在 极 群 上 部 形成 混合 气体 。 该 混合 气体 进入 催化 栓 ， 发 生 再 化 合 反 
应 。 随 着 混合 气体 中 氧气 含量 的 增 大 ， 化 合 反应 速率 增 大 。 当 两 种 气体 数量 达到 化 
学 计量 系数 之 比 时 ， 反 应 速率 最 大 。 和 氢气 和 和 氧气 的 化 合 反 应 产生 了 更 多 热量 ， 因 此 
引起 催化 栓 内 温度 升 高 。 众 化 栓 与 周围 环境 的 热 交 换 加 剧 ， 直 到 再 化 合 反 应 达到 稳 
定 状 态 为 止 。 这 样 催化 栓 温度 达到 稳定 值 。 

氧气 和 氧气 反应 生成 水 。 水 覆盖 在 催化 剂 表面 ， 因 而 阻碍 了 水 的 再 化 合 反 应 。 
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为 了 防止 催化 剂 表面 形成 水 ， 需 要 对 催化 剂 载体 进行 悦 水 处 理 ， 如 使 用 TFE (RA 
氟 乙 烯 或 特 氟 龙 ) 。 冷 凝 水 沿 着 引流 路 径 返 回 到 电池 中 。 催 化 栓 也 可 以 安装 一 个 阻 
酸 体 ， 以 防止 H,S04 电 解 液 进入 催化 栓 内 部 ， 引 起 失效 。 

如 果 极 板 板 机 使 用 含 Sb 量 为 6wt% 以 上 的 合金 或 含 As 量 为 0. 2wt% 以 上 的 合 
金 ， 则 当 单 格 电 压 高 于 2.40V 时 , 负极 板 上 生成 镜 化 氧 (SbH3 ) 或 砷 化 氧 
(AsH3 ) 。 这 些 气 体 与 催化 剂 反 应 ， 使 催化 剂 中 毒 。 人 们 提出 了 各 种 方法 从 H,/0， 
混合 气体 中 除去 SbH, 和 AsH; 。 已 经 证 实 ， 最 有 效 的 解决 方法 是 板 栅 采 用 Pb - 
Ca -Sn 合金 。 

有 时 ， 通 过 含 硫 颗 粒 的 还 原 反 应 ， 负 极 板 产生 硫化 氨 (HS) 。 含 硫 颗粒 是 在 
极端 充电 条 件 下 获得 的 。 硫 化 氢 会 引起 催化 剂 严重 中 毒 。 如 果 可 能 发 生 这 种 反应 ， 
则 气体 进入 催化 剂 的 通道 可 能 使 用 HS 吸附 剂 。 
催化 栓 的 结构 和 催化 效率 ， 以 及 使 用 可 靠 性 和 安全 性 方面 已 经 得 到 很 大 提高 。 
现在 ， 催 化 栓 高 效 且 可 靠 ， 但 是 也 相对 昂贵 。 偏 远 地 区 的 电池 系统 和 光伏 电池 系统 
越 来 越 多 地 使 用 催化 栓 ， 这 些 催化 装置 也 需要 进一步 改进 。 


14.2 氨 气 和 氧气 在 辅助 催化 电极 上 再 化 合成 水 


该 方法 基于 电池 中 的 封闭 氧 循环 (Closed Oxygen Cycle, COC) 中 氧气 的 电化 
学 还 原 反应 ， 以 及 电池 中 的 封闭 氢 循 环 中 氢气 的 电化 学 氧化 反应 而 实现 的 。 上 述 这 
些 电 化 学 反应 发 生 在 部 分 浸 于 电解 液 的 辅助 催化 电极 上 ， 辅 助 电极 使 用 电 装 置 
(Electronic Devices, ED) 与 负极 连接 〈 用 于 氧 还 原 反应 ) ， 也 与 正极 连接 (用 于 
氧 氧 化 反应 ) 。 图 14. 3 展示 了 一 个 使 用 辅助 催化 电极 的 铅 酸 蓄电池 示意 图 。 

为 了 加 速 氧 还 原 反 应 ， 辅 助 电 极 使 用 银 ![57] o CEU: 催化 的 碳 - 特 氟 龙 多 孔 
物质 。Ruetschi 和 Ockermann 已 经 证 实 ， 氢 的 氧化 反应 和 和 氧 的 还 原 反 应 可 以 在 同一 
个 辅助 电极 上 进行 (91 。 我 们 在 研究 所 里 开发 出 了 使 用 碳化 钨 (WC) 或 使 用 WC Ws 
加 活性 炭 作为 催化 剂 的 辅助 催化 电极 [9 7721, K 14. 4 展示 了 氧气 和 氧气 辅助 电极 
上 发 生 反 应 的 伏 安 曲线 ,这 些 辅 助 电极 部 分 浸没 在 电解 液 中 ， 它 们 使 用 了 不 同 催化 
剂 : 单独 使 用 WC 催化 剂 ，WC 加 活性 炭 (WC + C) 催化 剂 , 或 铂 (Pt) 催 
化 剂 吕 -721 。 

图 中 数据 表明 ，WC + C 电极 对 于 氧 还 原 反应 的 催化 活性 与 其 对 氧 氧化 反应 的 
催化 活性 是 相当 的 。 添 加 到 WC 的 活性 炭 提 高 了 电极 对 两 个 反应 的 催化 活性 。Pt 
催化 电极 的 催化 效率 是 WC 或 WC + C 催化 电极 的 催化 效率 的 两 倍 。 但 是 ，Pt 催化 
电极 也 更 为 昂贵 。 因 此 ， 我 们 将 研究 重点 放 在 了 WC + C 的 催化 电极 上 。 本 章 后 续 
内 容 将 论述 WC 辅助 催化 电极 在 12V/824 - h 电池 使 用 期 间 的 性 能 特点 。 









































































































































466 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 





14.2.1 电池 充电 
图 14.5 阐明 了 充电 期 间 单 格 电压 和 
氧气 与 氧气 反应 电流 的 变化 情况 [21 n 
池 部 分 放电 之 后 ， 以 2A 电流 进行 充电 ， 
测 记 WCl 和 WC2 电极 的 电压 和 电流 。 电 
池 充 电 期 间 ， 外 部 电路 的 电流 分 布 如 下 : 
T= (Ip, tdg, ) Pbplate + (io,) wci 
(14. 3) 
I = (Ipyo, + o,) PbO,plate + Chu) wc2 
(14.4) 
充电 开始 时 ， 没 有 氢气 或 氧气 析出 : 











































































































并 且 




















由 于 电子 设备 EDI 和 ED2 电阻 高 ， 
电流 全 部 用 于 极 板 充电 。 当 正极 板 达 到 
70% SOC 时 ， 开 始 析出 氧气 ， 即 ， 
(7o,) pbomae >0， 正 极 板 的 总 电流 分 布 为 图 14.3 et RES (WO 催化 剂 的 辅助 电 

I-(lpo,*lo,)pyo,iae (14.5) 极 的 铅 酸 蓄电池 (EDI 和 ED2 为 电 装置 ) UI? 
I (Ip) pppate + (io,) wci (14. 6) 

氧 反 应 电流 Cio) HA ( 见 图 14.5)。 

当 负 极 板 充电 至 95% SOC 时 ,开始 发 生 氧 析出 反应 ，( 7H ) pae >0。 人 负极 板 
的 总 电流 分 布 为 













































































I= (Ip, + Ty, ) ppplate + (io, ) wci (14.3) 

FERRA WCI 和 WC2 电极 上 析出 的 部 分 氧气 结合 ， 氧 反应 电流 10, 减 小 。 

当 PhO KRA Pb 极 板 完全 充电 之 后 ， 充 电 电流 变 为 种 =0 和 Io, =0。 在 此 
情况 下 ， 存 在 以 下 关系 : 





I 2 (In) Poplate + (io,) wci (14. 7) 

I- (Jo, ) PbOsplate 十 Clg, ) wc (14. 8) 

图 14.5 显示 ， 电 池 完 全 充电 之 后 ， 氧 反应 电流 Cio, )wci 和 所 反应 电流 
(in, ) wcz 都 非常 小 ， 这 表明 所 有 和 氢气 和 氧气 已 经 在 WCI 和 WC2 电极 化 合 。 

如 果 和 氢气 和 氧气 的 生成 速率 符合 化 学 计量 比例 ， 则 以 上 反应 方程 式 是 有 效 的 。 
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图 14.4 30%C 下 部 分 流入 相对 密度 为 1.28H,S0, 溶液 中 的 电极 发 生 的 析 氨 和 析 氧 反应 的 伏 安 特性 [1 
ik. 试验 用 电极 分 别 含 有 以 下 催化 剂 : (€) WC (200mg/em?) , (0) WC +C (200mg/cm? +10mg/cm?)、 
(X) C+Pt (100mg/cm? +6mg/em2) 。 温 度 为 30% , H,SO, 相对 密度 为 1. 28。 
































然而 ， 氧 气 析出 之 后 ， 大 约 有 1% ~ 296 的 氧气 扩散 穿 过 板 栅 腐 蚀 层 ， 将 板 栅 金 属 
氧化 ， 这 样 ， 使 得 氢气 和 氧气 不 符合 化 学 计量 比例 。 这 引起 氢气 在 电池 内 逐渐 积 
累 。 为 了 防止 电池 内 的 气体 压力 不 断 增 大 ， 电 池 应 配备 一 个 阀门 ， 当 达到 设 定 的 压 
力 时 ,阀门 开 启 ， 气 体 排出 电池 。 

从 图 14. 5 可 以 看 出 ，(io, ) wci 曲线 的 最 大 值 总 是 出 现在 充电 末期 。 氧 反应 电 
流 的 这 一 特性 可 能 具有 实际 应 用 ， 也 就 是 WC1l 电极 能 作为 指示 充电 结束 的 传感器 。 
它 测 得 的 电信 号 可 以 传输 至 充电 控制 单元 ， 从 而 减 小 充电 电流 或 停止 充电 。 
14.2.2 电池 放电 

放电 期 间 ，Pb 电极 不 再 析出 氧气，Pb0, 电 极 也 不 再 析出 氧气 , 已 经 析出 的 氨 
气 和 氧气 继续 在 WCI 和 WC2 上 发 生 再 化 合 反 应 ， 使 电池 内 气压 下 降 ， 最 终 形 成 了 
真空 。 为 了 避免 气体 进入 电池 ， 测 试 时 将 电池 置 于 一 个 封闭 室内 。 试 验 过 程 中 测 记 
密封 室内 的 压力 和 通过 WCI 和 WC2 电极 的 氧气 和 氧气 电流 Cu 和 io,) EWE 
放电 期 间 的 压力 变化 情况 如 图 14. 6 所 示 。 

从 图 中 可 以 看 出 ， 放 电 6h 之 后 ， 电 池内 形成 了 高 度 真 空 (500mmHg), ， 并 且 
在 后 续 放 电 期 间 一 直 保持 这 一 真空 度 。ii. 和 io, 电 流 没 有 发 生变 化 。 已 经 证 实 ,在 
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图 14.5 单 格 电 压 、 析 氧 电 流 和 析 氢 电流 在 充电 期 间 的 变化 情况 121 














该 真空 状态 的 作用 下 ，WC1 和 WC2 电极 的 微 孔 中 充满 了 电解 液 ， 结 果 两 个 电极 的 
催化 活性 下 降 。 因 此 ， 有 必要 在 电池 盖 上 安装 一 个 安全 阀 。 当 电池 内 真空 度 达 到 
30mm 求 柱 时 ， 安全 陋 可 以 允许 空气 进入 电池 。 
14.2.3 开路 状态 

在 过 充电 期 间 ， 当 电流 断 开 时 ， 氢 气 和 氧气 不 再 析出 。 但 是 催化 电极 上 的 再 化 
合 反 应 仍然 进行 。 放 电 期 间 ， 电 池内 部 压力 下 降 。 而 且 ， 由 于 Pb 电极 和 WC1 电极 
之 前 的 电势 差 ，Pb0, 和 WC 电极 电势 差 不 同 ， 电 池内 可 能 发 生 自 放电 反应 。 负 极 
板 受 自 放电 影响 最 为 严重 ， 结 果 引 起 氧气 析出 。 

许多 电池 工厂 尝试 采用 带 有 辅助 催化 电极 用 于 高 容量 固定 型 电池 ， 但 是 出 于 技 
术 和 成 本 因素 ， 实 际 上 这 种 氧气 和 氧气 的 再 化 合 方法 并 未 得 到 广泛 应 用 。 
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图 14.6。 单 格 压 力 在 放电 期 变化 情况 























14.3 RARER AA (VRLAB) 


14.3.1 VRLAB 设计 和 使 用 的 一 般 原理 

VRLAB 的 工作 原理 可 概述 如 下 : 

1) 正极 板 发 生 水 分 解 反 应 ， 引 起 0, 析 出 ， 并 产生 H? 离子 。 

2) Of H * 离子 通过 隔 板 中 的 气体 通道 和 液体 通道 扩散 至 负极 板 。 

3) 到 达 负 极 板 之 后 ， 氧 气 发 生还 原 反 应 ， 与 H* 离子 反应 生成 水 。 

4) 生成 的 水 通过 隔 板 扩散 至 正极 板 ， 这 样 正极 板 电解 的 水 得 以 恢复 。 

以 上 反应 形成 了 所 谓 的 封闭 氧 循环 (COC) 。 封 闭 氧 循环 明显 降低 了 电池 在 充 
电 和 过 充电 期 间 的 水 损耗 ， 使 其 无 需 维护 。 

根据 隔 板 类 型 和 电解 液 状态 ，VRLAB 采用 的 两 种 基本 技术 是 : 

1) 采用 吸附 式 玻璃 纤维 秸 ( Absorptive Geass Mat, AGM) 的 电池 ， 这 种 电池 


的 电解 液 吸 附 在 
































AGM 隔 板 中 。 吸 附 式 玻璃 纤维 含有 不 超过 85% 的 长 度 为 1 - 2mm 


的 玻璃 纤维 ， 并 含有 15% 的 高 分 子 纤 维 CRM. ROUEN, SR) 作为 增强 材料 。 
玻璃 纤维 是 亲 水 性 的 ， 其 作用 是 吸附 电解 液 ， 而 高 分 子 纤 维 则 提供 机 械 支撑 ， 也 具 
有 一 定 的 亲 水 性 ， 可 促进 气体 通道 的 形成 。 

VRLAB 开始 使 用 时 ，95% 的 AGM 微 孔 中 充满 了 电解 液 ， 其 余 5% 的 微 孔 形成 




















气体 通道 ， 供 








氧气 在 两 极 板 之 间 流 动 。 随 着 循环 时 间 的 延长 ， 电 池 失 水 ，AGM 


et 然后 下 降 至 85% ， 等 等 。 随 后 ，COC 效率 增加 。 
然而 ， 这 关系 到 热 问题 ， 最 终 引 起 容量 衰减 。 
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2) 采用 胶体 电解 液 的 电池 (胶体 电池 )， 这 种 电池 的 电解 液 是 不 流动 的 触 变 
胶体 ， 其 中 含有 直径 几 纳 米 的 Si0; 和 Al,0; 颗 粒 。 使 用 富 液 电池 所 用 的 那 种 高 分 子 
隔 板 ， 将 正极 板 和 负极 板 隔 离 。 胶 体 电池 开始 使 用 时 ， 像 富 液 电池 (含有 流动 的 
电解 液 ) 那样 ， 也 会 失 水 。 结 果 胶 体 发 生 收 缩 ， 内 部 形成 有 裂纹。 这些 裂纹 形成 了 
氧气 通道 。 正 极 板 析 出 的 氧气 到 达 负 极 板 ， 这 样 COC 开始 和 运行， 水 损耗 停止 。 各 
类 VRLAB COC 的 运行 机 制 是 相同 的 ， 与 所 用 隔 板 类 型 (AGM 或 凝 胶 隔 板 相 同 ) 
无 关 。 

VRLAB 的 各 个 单 格 都 有 一 个 减 压 阀 (而 不 是 富 液 电池 的 排 气 盖 ) ， 在 极 板 和 
隔 板 组 成 的 电池 极 群 上 方 ， 可 以 保持 一 定 的 气体 压力 。 负 极 板 发 生 氧 还 原 反应 ， 大 
幅 降 低 了 极 群 内 负极 板 处 的 氧气 压力 。 这 样 极 群 内 部 形成 了 一 个 扩散 梯度 ， 引 导 氧 
气流 向 负极 板 传输 。 因 此 ， 减 压 阐 是 VRLAB 的 一 个 必要 部 件 。 

本 章 ， 我们 主要 论述 采用 AGM 隔 板 的 VRLAB。 在 19 世纪 70 年 代 ，McClel- 
land 和 Devitt 发 明了 第 一 个 VRLAB, ， 这 种 电池 的 电解 液 是 不 流动 的 ， 被 固定 在 带 
有 气体 通道 的 微 孔 玻璃 纤维 秸 内 ， 电 池 盖 装备 了 一 个 安全 阀 ， 采 用 这 种 方法 迫使 
COC 在 极 群 内 部 进行 53] 。 图 14.7 表明 了 氧气 、H+ 离子 和 水 在 正极 板 和 负极 板 之 
间 的 传输 示意 图 上 。 
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图 14.7 VRLA 电池 内 部 的 COC 示意 图 [14 











氧气 沿 两 个 路 径 传输 : 通过 AGM 隔 板 畅通 的 气体 通道 ， 以 及 溶解 在 电解 液 
中 ， 沿 着 充满 一 定 直 径 的 电解 液 通道 传输 。 氧 气 在 气体 通道 中 的 扩散 速率 更 快 ， 此 
氧气 在 液体 通道 中 的 扩散 速率 高 6 个 数量 级 。 因 此 ， 由 于 溶解 在 电解 液 中 的 氧气 很 
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少 ， 因 此 氧气 在 电解 液 中 的 传输 可 忽略 不 计 。 
14.3.2 VRLA 电池 在 充电 期 间 和 COC 期 间 发 生 的 反应 

图 14. 8 所 示 在 70% ~95% SOC 状态 下 ，VRLA 电池 的 充电 过 程 和 COC 过 程 
所 涉及 的 电化 学 反应 。 为 保持 电池 的 电 中 性 ， 这 些 反应 按照 化 学 计量 进行 。 电 池 中 
通过 的 总 电流 在 这 两 类 反应 之 间 分 配 ， 例 如 : (1-0) 了 是 电池 充电 电流 ; 9/ 是 
COC 相关 反应 的 电流 。 这 是 具有 COC 的 电池 在 充电 期 间 发 生 的 基本 反应 。 除 此 之 
外 ,电池 中 也 发 生 一 些 速率 很 慢 的 其 他 反应 。 
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图 14.8 VRLA 电池 充电 期 间 发 生 的 电化 学 反应 ， 以 及 COC 涉及 的 电化 学 反应 示意 图 








1) 正 板 栅 腐蚀 。 正 极 板 析出 的 氧气 穿 过 板 栅 /活性 物质 之 间 的 界面 ， 将 正 板 
栅 铅 合金 氧化 〈 见 2. 11 节 )。 该 反应 的 速率 取决 于 板 栅 合金 组 成 、 电 池 温 度 、 正 
极 板 电势 和 电池 工 况 。 

2) 负 板 耳 和 汇流 排 的 腐蚀 。 富 液 电池 负极 群 的 部 件 是 湿润 的 ， 或 者 部 分 浸 于 
电解 液 中 。 负 极 群 所 覆盖 的 电解 液 薄 层 是 导电 的 ， 所 以 这 些 部 件 的 电势 与 负极 板 很 
接近 ， 这 样 极 板 、 板 耳 和 汇流 排 受到 阴极 保护 5 。 而 VRLAB 的 电解 液 吸附 在 
AGM 隔 板 中 ， 负 极 汇流 排 和 板 耳 暴露 在 含有 氧气 的 空气 中 ， 这 极 大 地 加 快 了 腐蚀 
反应 。 铅 酸 蕃 电池 的 汇流 排 通常 使 用 Pb -0. 8/2. Swt% Sn 合金 铸造 。 本 书 第 4. 6 节 
论述 了 VRLAB 汇流 排 的 腐蚀 。 汇 流 排 和 板 耳 腐蚀 消耗 了 一 部 分 本 来 应 该 参与 COC 
的 氧气 ， 这 也 引起 一 定 的 水 损耗 ， 尽 管 这 是 最 低 限 度 的 水 耗 。 

3) 有 机 膨胀 剂 〈 木 素 磺 酸 盐 ) 氧化 。 如 果 在 高 于 40% 的 温度 下 ， 暴 露 于 氧气 
侵蚀 中 ， 则 木 素 磺 酸 盐 的 分 解 速率 大 幅 加 快 ， 产 生 CO, 和 水 。 随 着 极 化 时 间 的 延 
长 ,气体 混合 物 中 的 CO, 浓度 增加 。 部 分 混合 气体 排放 到 空气 中 ， 引 起 氧气 和 水 
损失 。 

4) 氧 析出 。 理 论 上 ,在 上 述 SOC 范围 (70% ~95% ) 内 ， 不 会 发 生 氧 析出 反 
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应 ， 因 而 不 会 影响 图 14. 8 中 的 反应 平衡 ， 然 而 ， 实 际 上 并 非 总 是 如 此 。 板 栅 合 金 
或 电解 液 中 的 一 些 杂 质 沉 淀 在 负极 板 表 面 ， 形 成 了 活性 中 心 ， 降 低 了 和 氧气 析出 过 电 
势 。 因 此 ， 这 些 活性 中 心 开始 发 生 氧 析出 反应 ， 只 是 反应 速率 低 。 结 果 ， 破 坏 了 图 
14.8 中 的 反应 平衡 ， 引 起 〈 尽 量 少量 的 ) 水 损失 。 负 极 板 析 出 的 H, 在 正极 板 发 生 
氧化 反应 ， 只 是 反应 速率 低 ， 这 样 也 形成 了 一 个 氢 循 环 !'~!s]。 

5) 减轻 电解 液 分 层 。 在 富 液 电池 中 ， 重 力作 用 使 得 电解 液 在 垂直 方向 形成 了 
不 同 的 浓度 层 (电解 液 分 层 ) 。 这 样 电池 上 部 和 底部 之 间 形 成 了 电势 差 。 在 VRLA 
电池 中 ， 电 解 液 是 不 流动 的 ， 也 允许 电池 水 平 放 置 (安装 ) 。 因 而 大 幅 减轻 了 电解 
液 分 层 的 程度 ， 并 因此 延长 了 电池 使 用 寿命 。 

了 解 VRLA 电池 充电 期 间 发 生 的 反应 之 后 ， 我 们 可 以 分 辨 出 值得 进一步 论述 的 
4 组 区 域 反应 。 它 们 是 正极 板 的 反应 、 负 极 板 的 反应 、 通 过 隔 板 的 转移 反应 以 及 
VRLAB 的 热 反 应 。 

14.3.3 VRLAB 正极 板 在 放电 期 间 和 和 氧 循环 期 间 的 特性 

图 14. 8 中 的 示意 图 展示 了 在 70% ~ 9596 SOC 状态 下 正极 板 发 生 的 基 元 反应 。 
揭示 这 两 类 反应 (充电 反应 和 COC 反应 ) 并 掌握 它们 之 间 的 相互 关系 是 有 意 
义 的 。 

通过 X-ray 衍射 分 析 并 测量 正极 板 相 对 于 Hg! Hg SO, 参 比 电极 的 电势 ， 我 们 
团队 研究 了 这 些 反应 21。 试 验 电池 含有 一 片 正 极 板 和 两 片 负 极 板 ， 在 充 放电 期 间 
对 正极 板 进 行 取样 ， 分 别 对 含有 电解 液 和 经 水 冲洗 之 后 的 活性 物质 试 样 进行 X - 
ray 衍射 分 析 ， 测 定 二 氧化 铅 结晶 度 的 变化 情况 。 电 池 充 电 期 间 正 极 板 电势 和 B - 
PbO FIERTAT (3.50À) 和 PbsO, 特征 衍射 线 (3.00À) 强度 的 变化 情况 如 图 
14.9 所 示 。 图 中 横 轴 代表 充电 时 间 和 SOC。 其 中 ,充电 时 间 以 充电 分 钟 数 表 示 ， 
SOC 以 充 和 人 电量 和 放出 电量 之 比 (Ca Cua) 表示 。 

从 图 中 数据 可 推导 出 以 下 结论 : 

1) PbSO0, 衍 射线 强度 随 着 时 间 延 长 而 呈 线 性 减弱 ， 在 前 240min 的 充电 期 间 
内 ， 这 两 类 活性 物质 测 得 曲线 的 斜率 相同 。 本 阶段 ， 前 期 放电 期 间 生 成 的 PbS0, 完 
全 氧化 。 

2) Pb0, 特 征 衍 射线 的 强度 变化 情况 符合 法 拉 第 定律 ， 直 到 SOC 达到 65% ~ 
75% 为止 。 在 该 SOC 状态 下 ， 所 有 极 板 表面 剧烈 析出 氧气 ， 类似 “沸腾 ”。Peters 
等 人 [2 已 经 证 实 ， 在 高 于 70% ~80% SOC 状态 下 ， 充 电 接受 能 力 以 相当 复杂 的 方 
式 下 降 。 氧 析出 反应 可 以 降低 PbO, 特 征 衍 射线 强度 对 充电 时 间 的 曲线 斜率 ， 因 为 
继续 析出 PbO,, ， 曲 线 应 保持 上 升 趋势 。 这 可 能 意味 着 ， 达 到 65% ~75% SOC HT, 
继续 充电 只 生成 无 定形 的 Pb0, 。 然 而 这 几乎 是 不 可 能 的 。 更 可 能 的 是 ， 氧 气 被 新 
生成 的 PbO, 颗粒 和 已 经 生成 的 PbO, 颗粒 吸收 MESS P up B — PbO, 晶 格 。Ruetsch 
等 人 [2] 和 Kabanov $ ALS WRH HT PhO, 颗粒 吸收 氧气 的 过 程 。 
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图 14.9 


对 于 含有 H,SO, 溶 液 的 试 样 ， 在 65% ~75% SOC 状态 下 新 生成 的 PbO, 颗粒 晶 
体 区 并 未 抵消 增加 的 无 定形 区 。 电 池 达 到 65% ~75%SOC 状态 下 ， 氧 气 
颗粒 形成 无 定形 区 

































































































充电 期 间 分 解 水 的 还 原 方 法 . VRLAB 
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Ca Cuaisch. (90) 


充电 期 间 正 极 板 电势 以 及 B — PbO, (3.50À) 和 PbSO, (3.00À) 的 
特征 衍射 线 强 计 


度 的 变化 [2 
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进入 PbO, 


。 经 过 水 洗 之 后 的 活性 物质 中 ， 两 类 反应 相互 抵消 ， 因 此 其 曲线 


与 横 坐 标 轴 平 行 。 

0, 对 PbO, 颗粒 再 结晶 度 的 影响 。 充 电 后 的 电池 在 开路 下 放置 1h 之 后 ， 以 SA 
然后 断 开 电 路 。 连 续 取 出 活性 物质 试 样 ， 对 仍然 含有 硫酸 的 活性 
物质 试 样 进行 X - ray 衍射 分 析 。 所 得 分 析 结 果 列 于 图 14. 10 ft, 


电流 充电 40min, 


断 开 电路 时 ,电极 ( 极 板 ) 电势 下 降 ， 而 PbO, 1) X — ray 衍射 线 强度 度 增 加 。 
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图 14. 10 ”开路 状态 和 过 充电 期 间 正极 板 电 势 和 B. -Pb0, 特征 衍射 线 强 度 (3. 50A) 的 变化 情况 [20] 


合 电路 时 ， 其 强度 又 下 降 ， 而 电势 升 高 。 由 于 极 板 完 全 放电 ， 电 流 全 部 用 于 氧 析出 
反应 。 结 果 ， 特 征 衍射 线 强 度 变化 是 由 于 断 开 电 路 时 氧气 从 PhO, 颗粒 中 释放 出 来 ， 
而 当 电 路 闭合 时 ,氧气 又 再 次 进入 Pb0, 上 颗粒 。 随 着 进入 Pb0, 上 颗粒 氧气 的 增加 ， 
Pb0, 颗 粒 的 无 定形 区 生长 ， 引 起 电极 极 化 ， 也 就 是 活性 物质 比 电 阻 的 增 大 。 

本 书 第 2. 10. 3 节 对 氧 析出 的 反应 机 理 进行 了 更 为 详细 的 论述 ,1*4'25 
14.3.4 AGM 隔 板 以 及 正 、 负 极 板 之 间 的 传输 反应 

1. AGM 隔 板 的 结构 和 功能 

对 于 富 液 电池 ， 微 孔 隔 板 的 基本 作用 是 隔离 相反 极 性 的 极 板 ， 避 免 它 们 之 间 发 
生 电 接触 ， 并 同时 保证 高 的 离子 导电 性 ， 人 允许 离子 在 极 板 间 自由 移动 。VRLAB 使 
用 的 AGM 隔 板 具有 以 下 其 他 功能 : 

1) 吸收 电解 液 (电池 的 第 三 种 活性 物质 )， 使 其 不 流动 。 为 氧气 扩散 提供 相 
对 大 的 气体 传输 孔 ， 并 因此 促进 COC 的 运行 。 

2) 保证 高 的 离子 导电 性 。 为 离子 流 提 供 传 输 通 道 ， 使 其 能 够 在 两 类 极 板 之 间 
传输 ， 使 氧化 还 原 反应 快速 进行 。 

3) 限制 PAM 体积 膨胀 ， 保 持 极 群 压 力 ， 将 正极 活性 物质 在 循环 期 间 的 脉动 影 
响 降 低 到 最 小 [2 。 

图 14. 11 展示 了 AGM 隔 板 样品 的 扫描 电子 显 微 图 像 。 从 图 中 可 以 看 出 ，AGM 
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隔 板 由 化 学 级 别 的 硼 硅 酸 玻璃 纤维 组 成 ， 这 些 纤 维 长 度 为 1 ~2mm， 粗 细 各 不 相同 
(直径 为 0.1 ~10pm)。 不 同 纤维 的 比例 决定 了 隔 板 不 同 功 能 之 间 的 平衡 和 隔 板 价 
格 。 这 些 纤维 是 亲 水 性 的 ， 吸 收 电解 液 。 隔 板 中 较 细 纤维 ( 即 直径 更 小 的 纤维 ) 
的 表面 积 更 大 ， 形 成 的 微 孔 内 径 较 小 ， 但 是 价格 更 高 。AGM 隔 板 也 含有 15% ~ 
18% 的 PP, PE 等 高 分 子 纤维 ， 它 们 提高 了 隔 板 的 机 械 强 度 ， 并 促进 气体 通道 的 形 
成 (由 于 这 些 材料 是 部 分 吸水 的 )， 也 降低 了 隔 板 价格 。AGCM 隔 板 的 生产 工艺 与 
造纸 工艺 类 似 ， 使 它 成 为 一 种 各 向 异性 的 结构 。 其 结构 特征 是 隔 板 x — y 平面 的 孔 
径 为 2 ~4hm， 而 垂直 于 x -y 平 面 的 微 孔 尺 寸 为 10 ~30hmtl2]。x -y 平面 小 孔 的 
作用 是 使 电解 液 在 隔 板 厚度 方向 分 布 ， 并 且 当 隔 板 部 分 充满 电解 液 时 ， 保 持 其 蕊 吸 
速率 。 大 孔 则 形成 开放 的 气体 通道 。 
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图 14.11 AGM 隔 板 的 扫描 电子 显 微 图 像 














表 14. 1 总 结 了 ACM 隔 板 的 纤维 直径 对 隔 板 技术 参数 的 影响 1?] 。 
表 14.1 纤维 直径 对 隔 板 特性 的 影响 





























纤维 直径 /pm 0.1 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 
纤维 长 度 /( m/kg) 4.7 x 107 1.9 x 10? 4. 7 x 10* 1.2 x 10* 1.9 x 107 4. 7 x 105 
(mm ^?) 1. 1 x 10P 4.5 x10! 1.1 x10! 2.8 x10? 4. 5 x 10? 1.1 x10? 
表面 积 /(m?/kg) 14800 2960 1480 741 296 148 
(mim?) 3.5 x10* 7.1 x10? 3.5 x10? 1. 8 x 10? 7.1 x10* 3.6 x10* 
孔 尺 十 一 增长 一 
拉 伸 强度 一 降低 一 
成 本 一 降低 一 
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2. 气体 通过 AGM 隔 板 的 传输 

氧气 从 正极 板 析出 之 后 ， 传 输 至 负极 板 ， 然 后 在 负极 板 发 生还 原 反应 。 整 个 氧 
气 传输 过 程 经 过 了 以 下 几 个 阶段 。 

首先 ， 氧气 在 充满 电解 液 的 PAM 微 孔 中 形成 微小 的 气泡 。 然 后 ， 这 些微 小 气 
泡 逐 渐 合 并 成 离散 的 气泡 ， 这 些 气 泡 逐 渐 取 代 了 朝向 隔 板 的 极 板 微 孔 中 的 电解 液 。 
到 达 极 板 表面 气泡 中 的 一 小 部 分 氧气 溶解 在 电解 液 中 ， 而 大 部 分 气态 氧气 仍 以 气泡 
形式 处 于 极 板 / 隔 板 的 界面 处 。AGM 隔 板 是 一 个 非 均匀 结构 ， 因 此 氧气 在 ACM R 
面 纤 维 密度 较 低 (松散 结构 ) 的 部 位 或 极 板 和 隔 板 ( 管 式 电极 /AGM) 之 间 的 一 些 
空缺 部 位 聚积 。 

对 极 群 施加 压力 ， 可 以 使 玻 纤 表面 与 极 板 表面 的 接触 更 加 紧密 ， 促 进 氧 气 渗透 
隔 板 。 其 可 能 的 反应 机 理 有 两 种 : 

1) 极 群 压 力 低 时 ， 极 板 /AGM 隔 板 界面 聚积 的 气体 体积 增加 。 在 重力 作用 下 ， 
气流 将 垂直 上 升 。 电 解 液 密度 比 气体 密度 高 两 倍 ， 推 动 气体 向 上 进入 极 群 上 部 空 
间 。 这 样 ， 氧 气 会 离开 极 群 。 气 体 垂直 流速 取决 于 通过 电池 的 电流 、 电 解 液 温度 和 
电池 使 用 状态 (如 新 电池 或 长 期 使 用 的 电池 ) 。 

2) 极 群 压力 高 时 ， 隔 板 紧 紧 压 住 极 板 ， 气泡 进入 隔 板 中 。 人 气泡 水 平移 动 ， 尝 
试 增 加 隔 板 中 的 气体 通道 。 玻 璃 纤维 材料 结构 的 密度 不 均 ， 气 泡 进 入 纤维 密度 较 低 
的 部 位 。 气 泡 不 仅 随机 移动 ， 也 沿 着 隔 板 表面 平行 移动 ， 并 且 沿 着 垂直 于 隔 板 表 面 
的 方向 移动 。 然 而 ， 气 流 主要 是 穿 过 AGM 隔 板 移 向 气体 压力 最 小 的 负极 板 ， 压 力 
梯度 推动 氧气 沿 着 这 个 方向 移动 。 在 压力 作用 下 ， 和 气体 取代 了 隔 板 微 孔 中 的 电解 
液 ， 并 因此 形成 了 气体 通道 。 当 形成 连续 的 气体 通道 之 后 ， 正 极 板 和 负极 板 之 间 的 
氧气 移动 得 以 加 速 。 

在 VRLAB 所 用 AGM 隔 板 生产 过 程 中 , 在 10kPa 的 标准 压力 下 测量 隔 板 厚度 。 
为 了 提高 极 板 与 隔 板 的 接触 ， 极 群 (活性 体 ) 受到 压缩 ， 使 隔 板 厚度 大 约 减 少 
25% 。 高 型 固定 电池 的 极 群 在 装 和 电池 模 之 前 ， 使 用 高 分 子 绷带 扎 紧 ， 从 而 保持 极 
群 压力 。 

3. AGM 隔 板 的 微 孔 体系 

VRLA 电池 的 性 能 特点 很 大 程度 上 取决 于 AGM 隔 板 的 毛细 特征 ， 即 保持 隔 板 
厚度 方向 的 微 孔 充 满 电 解 液 并 防止 电解 液 干 润 引起 分 层 的 能 力 。 这 些 特性 受到 
AGM 隔 板 微 孔 结构 ， 尤 其 是 微 孔 分 布 情况 的 影响 。Culpin 深入 研究 了 AGM 隔 板 的 
结构 :3”]。 他 对 由 细小 和 粗大 的 玻璃 纤维 制 成 的 AGCM 隔 板 进行 芯 吸 测定 。 将 隔 板 
截 成 长 条 之 后 ， 竖 立 放 置 在 相对 密度 为 1. 28 的 H,S0, 溶 液 中 ， 隔 板 下 部 浸入 溶液 
中 ,， 测 记 电 解 液 世 吸 到 不 同 高 度 的 时 间 。 图 14. 12 列 出 了 含有 096. 1096, 5096 或 
100% 细小 纤维 的 AGM 隔 板 的 芯 吸 速率 (高 度 / 世 吸 时 间 ) 。 

从 图 中 可 观察 到 两 者 具有 明显 的 线性 关系 。 使 用 Washburn 方程 并 进行 进一步 
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图 14. 12 纤维 混合 情况 对 芯 吸 特性 的 影响 CE HP ZR JU ARZT HERS EE) rc) 097 


理论 分 析 ，Culpin 得 出 了 Laplace 方程 式 如 下 : 
pa eel (14.9) 


P 
AP, P 是 毛细 管 压力 ; > 是 孔径 ; y 是 内 表面 张力 ; 0 是 接触 角 。 

图 14. 13 展示 了 孔径 倒数 和 AGM 混合 体 中 的 细 纤 维 (Efe < 1um) 的 百 分 含 
量 之 间 的 关系 。 该 相互 关系 表明 两 种 成 分 的 AGM 混合 体 中 的 毛细 压力 和 纤维 尺寸 
之 间 存 在 一 种 线性 关系 。 因 此 ， 通 过 改变 细小 纤维 和 粗大 纤维 之 间 的 比例 ， 可 以 生 
产 出 于 具有 一 定 微 筷 尺寸 结构 的 AGM 隔 板 。 
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图 14. 13 ”纤维 混合 情况 对 毛细 压力 的 影响 [28] 

图 14. 14a 展示 了 以 半径 表示 的 AGM 隔 板 样品 的 孔 尺 寸 分 布 情况 ,该 隔 板 使 用 
低压 撞 出 的 工艺 生产 [231。 

正如 图 14. 14a 所 示 的 那样 ， 约 有 90% 的 微 孔 直径 为 10 ~24um。 这 些 主要 是 z 
平面 的 微 孔 。 大 约 5% 的 大 和 孔 直径 介 于 30 ~100um, Æ VRLA 电池 中 ，AGM 隔 板 孔 
体系 与 两 类 极 板 的 孔 体 系 紧密 接触 。 图 14. 14b 展示 了 正 、 负 极 板 活性 物质 微 孔 尺 
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图 14.14 超 细 玻璃 纤维 隔 板 图 
a) 以 及 正 (----)、 负 (一 一 ) 极 活 性 物质 b) 的 微 孔 尺 寸 分 布 情况 '3] 





寸 分 布 情况 。 对 于 新 的 、 完 全 化 成 的 极 板 ， 其 活性 物质 80% 的 微 孔 孔径 小 于 1pm。 
该 值 大 幅 低 于 AGM 隔 板 的 中 等 孔径 。 极 群 受 压 时 ，AGM 隔 板 紧 贴 着 极 板 ， 因 而 保 
证 了 两 表面 间 的 紧密 接触 。 单 格 抽 真 空 之 后 ， 灌 和 人 电解 液 首 先 被 极 板 微 孔 吸收 ， 然 
后 才 被 隔 板 微 孔 吸收 。 根 据 技 术 要 求 ，AGM 隔 板 应 保证 96% 的 微 孔 中 充满 电 
解 液 。 

极 板 开始 析 气 时 ， 极 板 微 孔 中 的 电解 液 被 挤 出 ， 并 快速 吸附 到 隔 板 微 孔 中 ， 这 
样 隔 板 完全 饱和 。 上 断 开 电路 时 ， 气 体 离 开 极 板 微 孔 ， 隔 板 吸 入 的 电解 液 被 吸 回 极 板 
微 孔 中 。 因 此 ， 只 有 AGM 隔 板 中 的 大 直径 微 孔 仍然 是 空 的 ， 而 极 板 微 孔 又 充满 了 
电解 液 。 所 以 “电解 液 饱和 度 ” 这 个 参数 主要 用 于 ACM 隔 板 。 

图 14. 15 展示 了 225g/n? 的 AGM 样品 的 体积 孔 率 随 着 所 用 压力 (不 超过 
138kPa) 的 变化 情况 。 孔 率 以 微 孔 体积 与 AGM 隔 板 总 体积 之 间 的 比例 (百分比 ) 
表示 [30] 
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图 14.15” 隔 板 孔 率 随 压力 的 变化 情况 3 
在 上 述 压力 作用 下 ，AGM 孔 率 发 生 很 大 变化 。 电 池 壳 的 壁 厚 应 该 很 大 ， 以 抵 
抗 这 种 高 压 。 因 此 ， 隔 板 * -y 平 面 的 压力 对 孔 率 只 有 轻微 影响 301 。 
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为 什么 压力 对 隔 板 孔 率 影 响 如 此 之 小 呢 ? 隔 板 玻璃 纤维 结构 由 随机 搭 接 的 纤维 
组 成 ， 但 这 主要 是 在 AGM H x-y 平面， 最 大 的 孔 处 于 垂直 于 x -7 平面 的 z 轴 方 
向 。 隔 板 压缩 对 z 轴 方 向 的 孔 的 尺寸 影响 很 弱 。 实 际 上 Culpin 已 经 确认 了 这 一 
点 [31。 然 而 ,x 向 和 y 向 的 孔 尺 寸 的 情况 并 非 如 此 。 在 压力 作用 下 ， 这 些 孔 发 生 
明显 变化 。 因 此 ，15% 的 压缩 使 得 微 孔 直径 减少 50% 。 

4. 从 AGM 隔 板 微 孔 中 排出 电解 液 的 临界 气体 压力 

对 于 VRLAB, 负极 板 的 氧 还 原 反 应 是 一 个 扩散 控制 反应 ,反应 速率 取决 于 
AGM 隔 板 的 电解 液 饱 和 度 。 由 于 气体 /液体 界面 的 表面 张力 大 ， 玻璃 纤维 与 气体 物 
相 的 接触 面积 应 该 很 小 。 然 而 ， 内 径 小 的 微 孔 〈 即 ， 大 表面 积 的 微 孔 ) 首先 充满 
电解 液 。 随 着 AGM 饱和 度 的 提高 ， 较 大 内 径 的 微 孔 中 也 充满 了 电解 液 。 当 隔 板 饱 
和 度 为 90% 时 ， 最 大 的 微 孔 充满 了 电解 液 ， 剩 余 10% 形成 了 单个 气泡 ， 它 们 并 没 
有 起 到 0, 在 隔 板 中 传输 的 主要 作用 !2] 。 随 后 ， 氧 气 通过 液体 扩散 ， 这 种 扩散 速率 
低 。 当 隔 板 饱和 度 为 60% 时 ， 氧 气 以 气相 形式 扩散 ， 此 时 的 氧 循环 速率 是 90% 饱 
和 度 时 的 氧 循环 速率 的 3 个 数量 级 。 极 群 压缩 后 ， 情 况 有 所 不 同 ， 极 群 析 出 的 氧气 
体积 比 生成 的 水 的 体积 大 ， 因 此 ， 在 隔 板 微 孔 中 形成 了 这 样 一 种 气体 压力 ， 当 电流 
通过 时 ， 气 体 压力 增 大 ， 直 到 达到 临界 压力 时 ， 气 体 压力 将 较 大 孔 中 的 电解 液 排 
出 ,打通 了 正 、 负 极 板 之 间 的 气体 通道 。 如 果 假 设 隔 板 中 的 微 孔 为 圆柱 形 ，H, S0, 
电解 液 与 气体 的 接触 角 等 于 零 ， 则 当 隔 板 表面 的 气压 大 于 微 孔 内 的 气压 时 ， 气 体 开 
始 在 微 孔 内 移动 [见方 程式 (14.7) ] B 14. 16 展示 了 在 表面 张力 y 2 75dynC /em 
时 ， 从 不 同 直径 的 微 孔 中 排出 电解 液 所 需 的 临界 压力 。 
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图 14. 16 ”临界 挤 出 压力 与 平均 微 孔 直径 关系 [291 
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对 于 电解 液 饱 和 度 高 的 AGM 隔 板 ,为 了 使 气体 流 过 直径 为 20pm 的 微 孔 ， 需 
要 9cmHg (1. 8psi) 柱 的 毛细 压力 ， 如 果 从 更 小 的 微 孔 中 排出 电解 液 ， 则 需要 更 高 
的 压力 。 

综 上 所 述 ， 隔 板 的 电解 液 饱和 度 对 VRLAB 的 COC 速率 和 效率 具有 重要 影响 。 

5. VRLA 电池 的 AGM 隔 板 饱和 度 和 电阻 

通常 认为 ，VRLA 电池 使 用 期 间 ， 多 微 孔 的 AGM 隔 板 形成 了 电解 液 通道 和 气 
体 通道 。 带 电离 子 流 沿 着 电解 液 通道 移动 。 因 此 ， 隔 板 中 两 类 通道 的 比例 对 电池 电 
阻 及 其 放电 功率 具有 强烈 影响 。AGM 隔 板 中 的 电解 液 和 气体 通道 的 比例 取决 于 电 
解 液 饱 和 度 。 饱 和 度 低 于 该 饱和 度 值 时 ， 电 池 电 阻 增 大 ， 因 此 测定 该 值 是 有 意义 
的 。 图 14. 17 展示 了 Crouch 和 Reitz 使 用 1kHz 阻抗 电 桥 测 得 的 这 种 关系 6] 。 测 定 
期 间 对 极 群 施加 了 10kPa 的 压力 。 
图 14. 17 中 曲线 表明 ，AGM 隔 板 饱和 度 降低 ， 直 到 80% 时 ， 电阻 仍然 不 变 ， 
并 且 很 低 。 当 饱和 度 低 于 80% 时 ,电阻 快速 增 大 ,饱和 度 为 60% 的 隔 板 电阻 比 饱 
和 度 为 80% 的 隔 板 电阻 大 40% 。 

电阻 增 大 的 转变 点 取决 于 AGM 隔 板 的 纤维 直径 (影响 平均 孔径 和 微 孔 表面 
积 ) ， 极 群 压力 和 隔 板 厚度 。 已 确定 厚度 为 1. 5mm， 并 吸附 了 相对 密度 为 1. 28 的 
AGM 隔 板 的 比 电 阻 为 20mQOvem2030] 。 这 是 相对 较 低 的 阻 值 。 
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图 14.17 电池 内 阻 随 隔 板 饱 和 度 的 变化 关系 (HS0, 相对 密度 为 1. 28g/cm) B 

6. 隔 板 电解 液 饱 和 度 和 电池 容量 及 电 特 性 之 间 的 相互 关系 

VRLAB 在 H,SO0sy 电 解 液 略微 不 足 的 条 件 下 运行 ， 结果， 深 放 电 时 极 板 微 孔 内 
的 H SO KEKE ERIR, KE H,S0s 可 能 限制 容量 。 为 了 弥补 HSO4 的 不 足 ， 许 多 
VRLAB 制造 商 使 用 相对 密度 高 于 1. 28 的 H,S0s 溶 液 。 然 而 ，H,S0, 溶 液 浓 度 提高 ， 
引起 正极 板 钝 化 及 容量 衰减 。 因 此 ， 不 推荐 使 用 高 浓度 的 电解 液 。 

另 一 方面 ， 饱 和 度 影 响 电 池 电 阻 ， 即 放电 电流 大 小 对 电池 容量 的 影响 程度 
增 大 。 

图 14.18 阐明 了 当 以 25A 电流 放电 时 ， 隔 板 饱 和 度 对 电池 储备 容量 的 影 
响 82] 。 在 小 电流 放电 条 件 下 ， 储 备 容 量 是 饱和 度 的 线性 函数 。 
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图 14. 18 ”饱和 度 对 25A 放电 的 储备 容量 的 影响 :3 


图 14. 19 展示 了 电池 在 -18% 下 以 额定 冷 起 动 电流 放电 30s 时 的 电压 与 饱和 度 
的 关系 [31 。 要 求 电池 放电 30s 电压 大 于 7. 2V。 所 得 结果 表明 当 饱 和 度 不 低 于 78% 
时 ， 可 以 满足 该 指标 。 男 一 个 发 现 是 ,在 低温 下 进行 大 电流 放电 时 ，30s 电压 对 饱 
和 度 的 影响 并 不 是 线性 关系 。 电 池 的 这 种 特性 可 能 关系 到 随 饱 和 度 而 变化 的 电导 。 
图 14. 19 列 出 了 给 定 饱 和 度 时 的 电导 与 100% 饱和 度 的 电导 之 比 。 图 中 数据 也 表 
明 ， 饱 和 度 高 于 78% 时 ， 电 池 导 电能 力 增强 ，30s 电压 也 得 以 提高 。 
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图 14.19 ”饱和 度 对 高 倍率 放电 容量 的 影响 [32 
ik. 图 中 为 12V 电池 测试 结果 。 电 导 率 之 比 是 电池 电导 率 与 100% 饱和 度 时 的 电池 的 电导 率 之 比 。 
30s 电压 指 -18% 下 以 额定 冷 起 动 电 流放 电 的 电池 电压 。 要 求 放 电 30s 后 电池 电压 应 大 于 7.2V 


























22% 时 ， 以 恒 压 2.55V 进行 极 化 时 ， 电池 电流 随 着 饱和 度 的 函数 关系 如 图 
14. 20 所 示 133] 。 

在 该 电压 极 化 状态 下 ， 隔 板 饮 和 度 不 高 于 80 多 时 ， 饱 和 度 每 增加 10% ， 则 电 
池 电 流 增 大 3.5A。 当 饱和 度 降 至 80% 以 下 时 ， 电 流 快 速 增 大 ， 这 可 能 是 因为 正 、 
负极 板 之 间 的 隔 板 形成 了 新 的 气体 通道 ， 从 而 促进 氧气 扩散 至 负极 板 ， 然 后 在 负极 
板 发 生 电化 学 还 原 反 应 。 为 了 证 实 该 推论 ， 在 22%C 下 ， 对 饱和 度 为 75% ~77% 的 
4. 5A - h 模型 电池 进行 了 伏 安 测试 。 所 得 结果 如 图 14. 21 所 示 [331。 
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图 14.20 T, =20%C 在 不 同 饱和 度 下 ，2. 55V 时 的 稳 态 电流 [3 
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[Fd 14.21 22C 对 饱和 度 为 75% ~77% 的 4.5A .Rh 电池 极 化 大 


电池 电流 与 施加 电压 的 关系 '33 

电压 低 于 2.45V 时 ， 流 经 电池 的 电流 相对 较 小 。 当 电压 为 2. 48V 时 ， 电 流 突 
然 增 大 。 显 然 ， 这 与 氧气 开始 在 正极 板 析 出 并 沿 着 75% ~77% 人 饱和 度 AGM 隔 板 的 
自由 气体 通道 进行 扩散 有 关 。 除 了 正 、 负 极 板 之 间 的 氧气 传输 速率 之 外 ， 与 该 高 电 
流 有 关 的 另 一 个 重要 原因 是 H+ 离子 沿 着 正 、 负 极 板 之 间 的 电解 液 通 道 的 转移 速率 
增加 (ILEI 14.8)。 

图 14. 21 中 的 实验 数据 表明 ，H* 离子 的 扩散 并 不 阻碍 氧 循环 的 运行 。 由 于 
H* 离子 活 度 高 ， 甚 至 如 此 少 的 电解 液 通道 数量 (75% ) 仍 可 维持 氧 还 原 电化 学 反 
应 的 高 速率 。 

概述 了 正 、 负 极 板 之 间 的 氧 传输 和 氧 离子 传输 之 后 ， 现 在 我 们 论述 负极 板 发 生 
的 氧 还 原 反应 。 
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14.3.5 VRLAB 负极 板 发 生 的 充电 反应 和 COC 

1. VRLAB 极 板 在 充电 反应 、 过 充电 反应 和 COC 反应 期 间 的 概况 

VRLAB 充电 期 间 ， 在 电池 荷 电 状态 达到 70% SOC 之 前 ， 负 极 板 只 发 生 充 电 反 
应 ( 见 图 14.8): 

PbSO, +2e- +2H+ 一 一 Pb + HSC, (14. 10) 

在 该 SOC 范围 内 ，Pb 1 PbSO, | 也 SO,4 体 系 是 电池 中 唯一 运行 的 电极 系统 。 本 
书 第 2. 3 节 论 述 了 该 电极 的 行为 。 

当 VRLAB 的 SOC 大 于 70 黎 时， 正极 板 开始 发 生 水 分 解 反 应 ， 并 伴随 着 氧气 析 
出 ， 同 时 发 生 基本 的 充电 反应 : PbS04 一 一 Pb0,。 析 出 的 氧气 经 过 ACM 隔 板 气体 














通道 ， 到 达 负 极 板 之 后 ， 通 过 以 下 两 个 反应 被 还 原 : 
O, +2H+ +2e-——H,0, (14.11) 
H,0, +2H+ +2e-——*2H,0 (14. 12) 


这 样 ， 负 极 板 形成 了 第 二 个 电化 学 体系 0, | H5,0 (JILE 14. 8) 。 该 体系 将 影响 
极 板 电势 和 负极 板 中 发 生 的 充电 反应 。 

当 负 极 板 SOC 达到 92% ~95% 时， 负极 板 铅 表 面 开 始 发 生 氧 析出 反应 ， 即 形 
成 了 第 三 个 电极 体系 。 

2H+ +2e -一 一 了 (14. 13) 

本 书 第 2. 4 节 论 述 了 氧 电极 在 铅 表 面 极 化 期 间 的 特性 。 

当 极 板 完全 充电 后 ， 第 一 个 电极 体系 停止 运行 ， 氧 还 原 反 应 和 和 氢 析 出 反应 开始 
以 不 同 速率 进行 。 所 以 在 VRLA 电池 充电 期 间 ， 第 三 个 电极 体系 的 运行 取决 于 电 
池 SOC。 

氢气 在 正极 板 的 氧化 是 一 个 缓慢 反应 。 因 此 析出 的 氧气 仍然 在 电池 中 ， 并 引起 
极 群 上 方 的 气体 压力 增 大 ， 因 此 阻碍 了 氧 反 应 。 当 气体 压力 超过 一 定 临界 值 时 ， 安 
全 阀 开 启 ， 氧 氧 泥 合 气体 排放 至 周围 大 气 中 ,引起 电池 失 水 。 电 池 向 外 排放 的 混合 
气体 数量 取决 于 充电 电压 和 充电 电流 。 

2. COC 运行 期 间 的 热效应 

我 们 研究 了 部 分 荷 电 状态 的 VRLA 电池 在 恒 奈 2.40V 充电 期 间 发 生 的 反 
MDH, K 14. 22 完整 展示 了 多 个 测量 参数 (电流 、 电 池 电 压 、 正 极 板 电势 、 负 极 
板 电 势 、 温 度 和 析 气 速率 ) 的 变化 情况 。 极 化 1h 之 后 ， 正 极 板 电势 出 现 一 个 最 大 
值 ， 而 负极 板 电 势 则 出 现 一 个 最 小 值 。 

TE A 阶段 ,电池 充电 ， 当 正极 板 电 势 ，p + ， 达 到 最 大 值 时 ， 开 始 发 生 氧 析出 
反应 。 随 着 充 人 电量 不 断 增 加 ， 电 池 完 全 充电 ， 并 且 氧 析出 速率 增 大 。 这 首先 引起 
正极 活性 物质 和 AGM 隔 板 形成 气泡 ， 而 负极 板 ， 则 开始 发 生 氧 析出 反应 和 部 分 氧 
还 原 反应 。 

极 化 2. 5h 之 后 ， 正 极 板 和 负极 板 之 间 形 成 畅通 的 气体 通道 ，COC 变 为 主要 反 
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[d 14.22 VRLA 电池 在 2.4V 下 的 极 化 3 下 列 参 数 变 化 说 明了 热 失控 现象 : 
a) 电流 和 电压 b) 正 、 负 极 板 电势 c) 电池 温度 和 析 气 速率 
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应 。 氧 循环 反应 速度 加 快 ， 因 此 充电 电流 开始 增 大 。 氧 还 原 产 生 的 热量 引起 电池 温 
度 升 高 ， 正 极 板 电势 降低 ， 而 负极 板 电 势 升 高 。 除 了 氧 循环 反应 ， 负 极 板 也 发 生 所 
析出 反应 。 氧 还 原 反 应 产生 更 多 热量 ， 电 池 温 度 进一步 升 高 。 

正极 板 析 出 的 氧气 并 没有 在 负极 板 完全 还 原 ， 而 且 ， 和 氧气 从 负极 板 析 出 ， 引 起 
电池 的 气压 升 高 ， 直 到 经 过 3. 5h 极 化 之 后 ， 安 全 浆 打 开 ， 和 气体 排出 ， 即 电池 开始 
析 气 。 电 池 中 的 这 些 反 应 产生 的 部 分 热量 随 着 气流 排放 到 周围 大 气 中 。 电 池 温 度 升 
高 ,电池 及 周边 环境 形成 了 温度 梯度 ， 热 量 从 电池 向 周围 环境 散发 。 如 果 通 过 电池 
的 电流 增 大 ， 则 产生 更 多 的 焦耳 热 ， 而 这 是 电池 中 的 第 二 个 热源 。 在 更 高 温度 下 ， 
氧 析 出 过 电势 降低 ， 因 此 氧 析出 反应 加 速 。 然 而 ， 到 达 负 极 板 的 氧气 流量 受到 
AGM 隔 板 氧气 通道 传输 能 力 的 限制 。 结 果 ， 未 化 合 的 氧气 和 氧气 排出 电池 。 氧 还 
原 速 率 受到 阻碍 ， 电 池 电 流 达 到 最 大 值 。 由 于 焦耳 效应 产生 的 热量 以 及 负极 板 发 生 
的 放 热 反应 ， 电 池 温 度 会 继续 上 升 。 

正极 板 的 水 分 解 反应 加 速 ， 引 起 正极 板 内 部 及 其 附近 的 HSO04 电 解 液 升 高 ， 并 
引起 负极 板 部 分 钝 化 。 氢 析出 反应 受到 阻碍 ， 电 流 变 小 ， 析 气 速率 也 下 降 。 电 池 温 
度 达到 最 大 值 ， 然 后 开始 降低 。 这 降低 了 和 氧 还 原 速率 ， 因 此 反应 产生 的 热量 减少 。 
通常 电池 会 达到 一 个 稳定 状态 ， 电 池 中 产生 的 热量 等 于 向 周围 环境 释放 的 热量 ， 电 
池 温 度 和 电池 充电 电流 保持 不 变 。 

图 14. 22 表明 电池 电流 和 温度 之 间 的 相互 关系 。 电 池 释 放 的 热量 使 其 温度 升 
高 ， 降 低 了 氧 析出 过 电势 ， 并 因此 加 快 了 氧 析出 反应 。 温 度 升 高 增 大 了 氧气 向 负极 
板 传输 的 速率 ， 并 因此 也 加 快 了 负极 板 氧 还 原 速率 。 氧 还 原 反 应 产生 更 多 热量 ， 引 
起 电池 温度 进一步 升 高 。 因 此 ， 在 1co,o 和 ,之 间 的 阶段 ( 见 图 14.22) ， 氧 循环 
的 各 个 相关 反应 之 间 存 在 一 种 自 加 速 的 相互 关系 ， 如 图 14. 23 所 示 '”|。 这 种 现象 
被 称 为 “ 热 失控 ”。 

































氧气 析 
出 速率 





图 14.23 正极 和 负极 发 生 的 正 相 关 〈 自 加 速 ) 反应 的 示意 图 


热效应 对 于 COC 期 间 的 电池 温度 变化 的 影响 如 图 14. 24 所 示 。 图 中 展示 了 引 
起 电池 温度 上 升 或 下 降 的 这 些 反 应 。 这 些 反应 是 动态 的 。 电 池 开 始 极 化 时 ， 引 起 电 
池 温 升 的 现象 (如 放 热 反应 ， 焦 耳 效应 ) 占 主导 ,结果 电池 温度 快速 升 高 。 然 而 ， 
温度 升 高 和 电流 增 大 加 剧 了 电池 与 周围 环境 的 热 交 换 ， 析 气 速率 加 快 ， 水 燕 发 也 加 
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快 ， 等 等 。 因 此 ， 两 类 反应 的 热效应 相互 抵消 ， 充 电 一 段 时 间 之 后 ， 电 池 开 始 进入 
稳定 状态 。 
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图 14. 24 COC 运行 期 间 ， 引 起 电池 温度 变化 的 各 种 现象 的 基本 示意 图 
铅 酸 蓄 电池 最 大 额定 工作 温度 为 60% 。 高 于 这 一 温度 时 ， 负 极 板 膨胀 剂 分 解 
速率 和 正极 板 中 的 板 栅 腐 蚀 速率 明显 提高 。 电 池 中 的 水 挥发 也 加 速 。 因 此 ， 关 键 是 
COC 的 运行 不 应 引起 热 失控 ， 电 池 温 升 不 超过 60% 的 上 限 值 。 
通过 对 电池 进行 一 系列 动 电流 极 化 试验 ， 极 化 电流 阶段 性 增 大 ， 研 究 人 员 确 定 
了 各 电流 极 化 期 间 电 池 体 系 的 准 稳 态 特性 5361 。 为 了 评估 电池 和 周围 环境 的 热 交 
换 ， 周 围 环境 保持 恒温 。 分 别 在 三 种 环境 温度 下 研究 了 与 了 的 相互 关系 : 19%C 、 


30% 和 45% 。 所 得 结果 列 于 图 14. 25136] 。 
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图 14.25 在 自由 对 流 条 件 下 ， 电 池 温 度 随 准 稳 态 电流 的 变化 关系 136] 
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图 中 试验 数据 表明 ， 电 池 温 度 是 电流 的 线性 函数 。 

T-T, «bl (14. 14) 
式 中 ,hb 是 1=0 时 的 电池 温度 (我 们 的 试验 环境 温度 To = T); b 是 曲线 斜率 ，3 
种 温度 下 的 曲线 斜率 几乎 相同 : 19. 30*C I 45*C 4332 b 215. 2K/A, 16.1 K/A 
和 15.3K/A， 三 个 试验 的 5 值 非常 接近 ， 表 明 电 池内 产生 热 的 反应 机 理 并 未 发 生变 
化 ， 电 流 增 大 直接 导致 温度 上 升 。 

图 14. 22 中 以 B 标记 的 阶段 内 ， 温 度 随 着 充电 电流 的 增 大 而 升 高 ， 取 决 于 环境 
温度 、 施 加 的 电池 电压 、AGM 隔 板 类 型 (决定 了 正 、 负 极 板 之 间 所 能 传输 的 最 大 
氧气 流 )， 以 及 电池 槽 的 设计 与 所 用 材质 (决定 了 电池 的 热 交 换 系 数 )。 恰 当选 择 
以 上 参数 ， 可 以 将 COC 运行 期 间 的 温度 限制 在 60%C 以 下 。 

3. 流 经 VRLA 电池 正 、 负 极 板 的 电流 类 型 

如 果 忽 略 了 正 板 栅 腐 蚀 反应 ， 则 以 上 反应 并 不 是 VRLA 电池 正 、 负 极 板 发 生 的 
全 部 反应 。 

在 VRLA 电池 过 充电 期 间 ， 正 极 板 电化 学 反应 析出 的 氧气 分 配 为 : 大 部 分 氧气 
扩散 至 负极 板 被 还 原 ， 另 一 部 分 氧气 将 正极 板 氧化 ， 第 三 部 分 则 排出 电池 。 在 任何 
一 个 电化 学 体系 中 ， 为 了 保持 电池 的 电 中 性 ， 阴 极 反 应 速率 之 和 与 阳极 反应 速率 之 
和 应 该 相等 。 在 该 条 件 下 ， 则 VRLA 电池 中 存在 这 样 的 电流 。 

[ io, -ige ioa tim cuc timou] = [iorR tl (14. 15) 
式 中 ,i 是 板 栅 腐蚀 反应 电流 ; iacac 是 正极 板 发 生 的 氢 的 氧化 反应 电流 ; ;on 是 
负极 板 的 氧化 还 原 电流 。 

可 以 设 定 电池 极 化 条 件 ， 使 氧气 或 氧气 都 不 会 排出 电池 ， 即 ，io,。 =0， 和 
iou =0。 在 这 种 情况 下 : 





























[io, — ig, timme] = Diog tinl (14. 16) 
向 负极 活性 物质 添加 适当 的 抑制 剂 0212H'+20 Hate 
可 以 抑制 氧 析出 反应 。 此 时 ， 水 损失 等 H202+2H +26 一 2H20 
于 腐蚀 反应 消耗 的 氧气 数量 。 由 于 腐蚀 TE 
反应 速率 相当 低 ， 所 以 VRLAB 使 用 数 年 | 


也 不 必 维 护 。 
4 负极 板 的 氧 还 原 反应 机 理 
(1) 0, 还 原 反应 的 电化 学 机 理 ( 见 
图 14. 26) 图 14.26 形成 中 间 产 物 二 氧化 氨 的 氧 还 
已 经 证 实 ， 氧 在 铅 表面 的 还 原 反 应 TEUER REUS 
分 为 两 个 阶段 进行 ， 形 成 中 间 产 物 二 氧化 氢 。 该 反应 机 理 涉及 电化 学 反应 ， 可 以 通 
过 下 列 方程 式 表示 : 














488 铅 酸 蓄电池 科学 与 技术 





0, =2H+ +2e-——H,0, (14.11) 
H,0, «2H * *2e- —92H,0 +383. 9kJ mol`! (14.17) 
在 该 机 理 中 ， 铅 表面 扮演 了 电 Pb-O;s2H ie 一 PbO+H20 
子 源 的 角色 。 该 反应 是 放 热 的 ， 产 dee 


生 了 大 量 热 。 以 上 两 反应 的 最 终 产 
物 是 水 ， 生 成 的 水 扩散 到 正极 板 。 
(2) 形成 中 间 产 物 PbO 的 氧 还 
原 反应 ( 见 图 14. 27) 
铅 在 潮湿 空气 中 很 容易 被 空气 








fer Ze Ze ML 图 14.27 伴随 着 铅 氧化 反应 并 生成 
中 的 氧 飞 氧化 《化 学 反应 ) 。 销 电极 中 间 产 物 PbO 的 氧 还 原 反应 原理 图 


表面 带 有 人 负电 荷 ， 其 表面 的 o" 





ER 或 者 铅 电 极 表面 根本 没有 S0, 离子 。 ds 
过 了 一 个 化 学 反应 ， 涉 及 氧 分 子 的 一 个 原子 ， 而 另 一 个 原子 则 参与 电化 学 还 原 反 应 ; 
Pb +0, +2H* +2e 一 一 PbO + H,O +457. 6k]/mol (14.18) 
由 于 发 生 以 上 反应 的 电极 表面 受到 高 度 阴 极 极 化 ， 所 以 形成 的 Pho 经 过 一 个 
电化 学 反应 还 原 成 Pb: 











PbO +2H+ 42e- —9Pb +H,0 (14.19) 
这 样 ，Pbo 成 为 氧化 还 原 化 学 反应 的 中 间 产 物 ， 它 通过 电化 学 反应 还 原 成 Pb。 
通过 总 结 这 两 个 反应 ， 我 们 可 以 发 现 水 分 解 而 析出 的 氧气 在 负极 板 经 过 不 同性 质 的 
反应 又 还 原 成 水 。 
(3) 形成 中 间 产 物 H,0, 和 PbO 的 氧 还 原 反 应 ( 见 图 14. 28) 


O3422H 42e > H20; 








H,O, + Pb HO: PO 


PbO+2e +2H-- 一 Pb+H2O 











图 14. 28 a a 








该 机 理 中 ， 铬 表面 首先 发 生 电 化 学 反应 形成 H, 0，[ 见 反 应 式 (14.11)]。 
H, 0, 是 一 种 强 氧 化 剂 ， 经 以 下 反应 将 铅 表面 氧化 ; 
H,0, + Pb 一 一 PbO + H,O +317kJ/mol (14. 20) 
在 阴极 极 化 的 铅 表面 ，PbO 可 能 经 电化 学 反应 式 (14. 19) 轻易 地 还 原 成 Pb, 
结果 也 生成 了 水 。 
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(4) 形成 中 间 产 物 H5,0,, PbO 和 PbS0, 的 氧 还 原 反 应 ( 见 图 14. 29) 
O;42H 42e zs Hatz 


H30, + Pb — H30 +PbO 


PbO+H -S04 — PbSO, + H30 


PbSO4+2H* 42e — Pb-H5SO, 





DS St XXX 


Ce) WE 
EE 
图 14.29 ”形成 中 间 产 物 H... PbO 和 PbSO, 的 氧 还 原 反 应 的 原理 图 

在 该 机 理 中 ， 电 化 学 反应 生成 的 H,0, 首 先 经 化 学 反应 式 (14.20) 将 铅 表 面 
氧化 ， 生 成 Pb0。 如 果 因 为 某 种 原因 ， 铅 表面 存在 H,S04 ， 则 两 者 发 生 以 下 反应 : 

PbO + H, S0,—PbSO, + H,O (14.21) 

以 上 反应 与 电化 学 反应 式 (14.19). 相 竞争 。 在 高 度 阴 极 极 化 的 铅 表面 上 形成 
的 PbSO, 将 被 还 原 为 铅 ， 反 应 式 为 ; 

PbSO, +2H+ +2e-——Pb + H,0 (14. 22) 

所 以 ， 铅 表面 的 氧 还 原 反 应 可 能 通过 以 上 4 种 不 同 的 机 理 进行 ,并且 涉及 不 同 
的 化 学 反应 。 哪 种 反应 机 理 占 主导 取决 于 负极 活性 物质 微 孔 中 的 局 部 条 件 、 离 子 浓 
E, MILWR pH 值 、 温 度 和 气相 压力 。 

以 上 各 反应 机 理 均 包括 一 个 相同 的 过 程 ， 就 是 氧 分 子 必须 到 达 铅 表面 。 馈 表面 
覆盖 了 一 层 薄 液 膜 。Kirchev 等 人 研究 了 这 层 液 膜 的 性 质 以 及 氧 分 子 通 过 该 液 膜 期 
间 所 发 生 的 反应 571。 图 14. 30 展示 了 负极 活性 物质 微 孔 横 截 面 的 示意 图 。 

DEES 层 注 液 腊 ， 和 氧 分 子 必须 溶解 在 液 膜 中 ， 并 扩散 

至 铅 表面 ， 然 后 再 经 过 以 上 论述 的 某 个 机 理 被 还 原 。 根 据 酸 浓度 ，0, 在 溶液 中 的 
扩散 系数 小 于 1/2 x10 7? cm/s, BI 14. 31 展示 了 在 金属 / 薄 液 膜 发 生 的 氧 还 原 反应 
的 电化 学 机 理 的 示 ARRI, 

该 示意 图 体现 了 反应 x (14. Hm 和 反应 式 (14.12) 。 图 中 , h 是 薄 液 腊 的 厚 
度 。Khomskaya 等 人 已 经 证 实 ， 最 缓慢 的 COC 过 程 是 氧气 扩散 穿 过 润 湿 微 孔 周 于 
铬 晶体 表面 薄 液 膜 的 过 程 [38] o Maja 等 人 也 证 实 了 这 一 结论 13? -4 。Bernardi 和 
Carpenter 首先 采用 数学 模型 和 计算 机 模拟 方法 ， 人 研究 了 氧气 向 负极 板 的 传输 过 程 
以 及 在 负极 板 表面 发 生还 原 反 应 的 过 程 [2] ， 后 来 Newman 和 Tiedemann!) DL RB Gu 
等 人 [4 也 开展 了 此 类 研究 。 
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图 14.30 NAM 中 的 一 个 畅通 的 气体 传输 微 孔 的 显 微 图 像 以 及 NAM 微 孔 的 横 截 面 示意 图 [3] 
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图 14.31 ”金属 / 薄 液 膜 界 面 处 的 活性 中 心 的 氧 还 原 反 应 的 电化 学 机 理 示意 图 !371 














总 结 

本 章 概 述 了 抑制 水 分 解 反 应 所 使 用 的 主要 技术 ,包括 将 vn. 和 OS 催化 再 化 合成 
水 (催化 栓 ) 或 通过 一 种 COC 方法 (VRLAB)。 这 些 方法 减少 、 或 者 甚至 消除 了 
电池 维护 需求 ， 因 此 ， 目 前 免 维 护 电 池 在 电池 工业 的 份额 不 断 增 长 。 
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15.1 电量 的 基本 单位 和 电量 与 质量 当量 


电荷 的 计量 单位 是 库仑 (C). 1A 的 电流 每 秒 通过 导线 横 截 面 的 电量 (1C = 
1A/s) 为 1 库仑。 对 于 电化 学 电源 而 言 ， 这 是 一 个 非常 小 的 计量 单位 ， 所 以 转 而 
采用 安培 小 时 (A . h) 作为 基本 单位 。 每 小 时 有 3600s, FIDA, 1A - h =3600C。 

迈克 尔 付 拉 第 确定 了 ， 当 964875C 的 电量 通过 电化 学 电池 时 ， 电 极 上 的 电化 学 
反应 会 生成 或 分 解 1 克 当 量 的 物质 。 这 个 电量 的 值 作为 电量 的 计量 单位 ， 称 为 法 拉 
第 常数 (F)。1 克 当 量 的 某 种 元 素 等 于 其 原子 量 除 以 电化 学 反应 中 的 化 合 价位 。 对 
于 化 合 物 ， 分子 量 取 代 原 子 量 。 为 了 方便 起 见 ，1F 的 值 约 定 为 96500C。 

我 们 将 1F 的 电量 用 A. h 表示 : 

Q =96500/3600 =26. 80A - h g/eq 

该 计量 单位 〈 电 荷 ) 是 用 于 计算 给 定 容量 的 电化 学 电源 所 需 活 性 物质 的 量 的 
基本 单位 。 

我 们 现在 来 确定 铅 酸 蓄电池 的 基本 活性 物质 每 A. h 的 电化 学 当量 。 


15.2 ARAWA h Ehi (Bm) 的 电化 学 当量 








15.2.1 Pb| PbSO, 电 极 
铅 的 原子 量 为 207. 21g。 每 个 铅 原 子 有 两 个 电子 参与 铅 酸 蕾 电池 充 放 电 时 的 电 
化 学 反应 。Pb 的 当量 gp N 
gy," =207. 21/2~103. 61g 
我 们 来 确定 一 下 铝 元 素 每 A. h 的 电化 学 当量 。 我 们 用 8 来 表示 每 Ah 某 种 
活性 物质 的 电化 学 当量 (6B, epo, 和 eso, ) 。 
80, =103. 61/26. 8 ~3. 866g Pb/A bh 
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当 1A .电量 通过 铅 酸 蓄电池 时 ， 负 极 分 别 约 有 3. 866g 铅 在 充 放 电 过 程 中 被 
还 原 或 氧化 。 
15.2.2 PbO, | PbSO, 电 极 

Pb0, 的 分 子 量 为 239. 21g。Pb0, | PbSO4 电 极 充 放电 过 程 中 ，Pbo, 分 子 有 两 个 
电子 参与 电化 学 反应 ，Pb0, 的 当量 为 

gpb0,"! =239. 21/2 = 119. 605g 
PbO f$ A - 的 电化 学 当量 为 
6%,0, = 119. 605/26. 8 ~4. 463g Pb/A .hh 

MA hr ORBE BWE, ERA 4. 463g 的 Pb0, 在 放电 过 程 中 转化 为 
PbSO,, ， 并 在 充电 中 还 原 。 
15.2.3 了 H2SO, 溶液 

硫酸 的 分 子 量 为 98. 08g 并 且 是 二 价 的 ， 所以， 其 克 当 量 为 

guso, =98. 08/2 =49. 04g 
铅 酸 革 电池 中 ， 两 电极 发 生 的 电化 学 反应 可 以 表示 为 以 下 方程 式 : 
Pb + PbO, 4 2H5S0, =2PbSO, +2H,0 (15.1) 
2g 当量 H,SO,2 5 EREM, 26. 8A - h 电量 通过 铅 酸 蓄电池 。 
硫酸 每 A.h 的 电化 学 当量 为 
ôl so, = (2x49.04) /26.8—3. 66g H,S0,/A - h 
当 1A.h 电 量 通过 铅 酸 著 电池 时 ， 约 3. 66g 硫酸 在 正 负极 参与 反应 。 
铅 酸 革 电池 中 参与 电化 学 反应 的 活性 物质 重量 比例 为 
Pb: Pb0,:2HSO, =207. 21:239. 21:2 x98. 08 
PbO, 和 硫酸 与 铅 的 重量 比 为 
PbO,:Pbe1.154 ^ H,S0,: Pb =0. 947 

所 以 ， 当 电流 通过 铅 酸 蓄 电池 时 ， 活 性 物质 (NAM: PAM: H580,) 参与 反应 的 

重量 比 为 








NAM: PAM: H,SO, =100: 1. 154: 0: 947 
15.3 ”放电 时 影响 活性 物质 利用 率 的 各 种 参数 及 其 相互 关系 


两 类 电极 ( 极 板 ) 上 形成 的 活性 物质 由 以 下 两 种 结构 组 成 。 
1) 能 量 结构 ，G.。 该 结构 参与 充 放电 反应 。 第 15. 2 节 中 关于 活性 物质 和 电 
量 的 计算 内 容 只 指 能 量 结构 。 
2) 骨架 结构 ，G,。 该 结构 支持 能 量 结构 ， 具 有 电导 性 ， 可 以 在 整个 极 板 的 范 
围 内 传导 电流 。 
电池 内 正 负 极 活性 物质 的 总 重量 6 等 于 
Got, +G 














S 
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所 有 活性 物质 的 计算 均 和 采用 G 值 。 

在 计算 给 定 容 量 的 电池 所 需要 的 活性 物质 的 量 时 ， 采 用 3 种 参数 。 

1) 活性 物质 利用 率 系 数 (7) 。 该 系数 给 出 了 电池 正 负极 活性 物质 中 的 能 量 结 
构 的 比例 〈 按 重量 计 ) 。 





2G /G ul 
计算 给 定 容量 (C) 的 电池 所 需要 的 正 负极 活性 物质 的 量 采 用 以 下 等 式 : 
G, = C80 
G=C6°/n (g/cell) 
活性 物质 利用 率 系 数 的 物理 意义 最 明确 ， 即 活性 物质 的 哪些 部 分 参与 了 电流 产 
生 与 积累 的 反应 。 
2) 每 Ah 活性 物质 的 重量 系数 (8) 。 活 性 物质 的 重量 系数 定义 了 放电 时 产 
生 1A .hh 电 量 所 需 的 正 负 极 活性 物质 的 量 。 


B - G/C(g/A - h) 
B 值 取决 于 制造 正 负极 活性 物质 的 技术 ， 也 取决 于 电池 类 型 。 
3) 每 kg 正 负极 活性 物质 的 比 容量 (o), KEN g 的 倒数 ， 定 义 了 每 kg 正极 
或 负极 活性 物质 产生 的 A -h 容量。 
og=C/G (A * h/kg) 
在 设计 阶段 ,需要 用 到 上 述 某 种 参数 来 计算 特定 类 型 电池 需要 的 活性 物质 的 
量 。 正 负极 中 7 、B8 和 o 的 关系 示 于 图 15. 1。 在 正极 活性 物质 利用 率 quu =50% 时， 
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图 15.1 n (9), B (g/A-h) 与 o (A-*h/kg) 之 间 的 关系 
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Bue, MN 8.75g/A * h, Oo, H 112A * h/kg PAM。 负 板 的 情况 为 : 在 负极 活性 物质 
利用 率 nyay =45% HF, BX 8.55g/A bh. oun 118A - h/kg NAM, 
表 15.1 各 类 型 电池 比 能 量 ， 每 A . h 重量 系数 (B) 和 每 kg 活性 物质 比 容量 (0) 
































比 能 量 B 和 系数 
PbO, Pb 
电池 类 型 W-*h/kg W-*h/L Émo,/(gA-*h) opo/ (A:h/kg) By/ (g/A*h) amp/ (A * h/kg) 
SLI (20h 率 ) 30-40 75-100 10 «7.7 100 ~ 130 8.7 «6.5 115 «154 
动力 电池 (5h35) 25-32 60-100 16.7~11.1 60 - 90 12. 5 «10.0 80 ~ 100 
固定 型 电池 : 富 液 式 20-28 — 35-60 16.7 ~10.0 60 ~ 100 12.5 ~10.0 80 ~100 
VRLAB (60A.h) 21~31 45-85 15.2 ~11.4 66 ~90 12.5 ~7.2 80 ~140 


K 15. 1 给 出 了 几 种 基本 商用 铅 酸 蓄电池 (起动 ， 牵 引 及 备用 电池 ) 的 参数 范 
围 ， 包 括 每 kg 正 负极 活性 物质 比 容量 (0), SR A bh 重量 系数 (B). 以 及 各 类 型 
电池 的 比 容量 (体积 比 与 重量 比 )。 

所 有 上 述 参 数 的 值 已 经 过 实验 验证 ， 而 且 这 些 值 满足 特定 电池 类 型 所 要 求 的 特 
定性 能 参数 。 某 一 电池 类 型 的 B 值 与 o 值 的 变动 是 因为 极 板 制造 技术 、 电 池 设 计 
与 用 途 的 不 同 。 


15.4 "Wig ELIT) E 


计算 铅 酸 蓄电池 的 酸 量 时 ， 应 该 能 保证 电池 在 放电 后 仍然 存在 部 分 未 参与 反应 
的 硫酸 ， 以 便 在 后 续 的 充电 中 传导 电流 。 

已 经 证 实 硫 酸 影响 Pb0, 的 电化 学 活性 和 PbSO, 的 溶解 度 ( 见 第 3 en, 

如 第 3 章 所 述 , 在 0.5 ~5.0M 的 硫酸 浓度 范围 内 Pb0, 具 有 电化 学 活性 。 所 以 















































该 浓度 就 是 电池 在 充 放 电 过 程 中 可 100 
以 接受 的 硫酸 浓度 的 变化 范围 。 -— 
PbO, | PbSO,LBETEURTRIIER m 
中 , 在 不 同 的 硫酸 浓度 下 ， 部 分 o c 
PbO, 与 PbsO, 颗粒 脱落 。 图 15.2 S 
给 出 了 不 同 硫酸 浓度 下 测 得 的 ST 
Pb0, 脱 落 量 与 PAM WER ZA 
LIN 
硫酸 浓度 在 01.5 ~ 0.06M 之 Wo 01 ” 10 
间 ， 观 察 到 大 量 的 PAM 脱落 。 所 D 


以 ， 为 保证 更 长 的 循环 寿命 ， 蓄 电 图 15.2 不 同 硫酸 浓度 下 Pb0, 脱 落 的 量 2 
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池 放 电 过 程 中 的 酸 浓度 不 应 低 于 1. 5M， 对 应 相对 密度 为 1.10。 所 以 电池 运行 期 
间 ， 硫 酸 的 浓度 范围 应 为 1.5 ~$.0M， 相 对 密度 为 1. 10 ~1.25。 

表 15.2 总 结 了 M. Barak 提出 的 完全 充电 的 不 同 种 类 蓄电池 的 硫酸 浓度 
范围 31。 











表 15.2 不 同 用 途 某 电池 的 电解 液 浓度 [3] 

















电池 类 型 r. d. (25%) H5SO,/(g/L) A. hat. 

1. 起 动 电池 ，SLI 1.27 ~1.28 460 ~ 488 125 ~ 131 
2. 耐 热 型 电池 ，SLI 1.24 404 110 

3. 动力 电池 ,平板 和 管 式 极 板 1.25 ~1.28 423 ~480 115 ~131 
4. 固定 型 蓄电池 ， 普 朗 特 极 板 1.21 351 95 
平板 极 板 1. 22 390 102 

5. 已 放电 的 蓄电池 ， 取 决 于 放电 速率 1.14 ~1.08 233 ~ 120 63 ~33 








H, S04 是 一 种 活性 物质 。 图 3.6 给 出 了 相对 密度 在 1.25 ~1. 10 间 的 H, SO RN 
的 电化 学 当量 ( 每 升 溶 液 的 A. h 容量 )。 根 据 图 中 数据 ,浓度 为 5. 0molL 的 
H,SO, 溶 液 (相对 密度 1.25) 的 电化 学 当量 为 117A . h; 浓度 为 1.5molLL 的 
H,SOs 溶 液 (相对 密度 1.10) 的 电化 学 当量 为 44A. h。 所 以 ，1L 相对 密度 1.25 
的 硫酸 溶液 中 ， 将 近 3. 5M HSO, 参 与 了 Pb 和 Pb0, 电 极 上 发 生 的 电化 学 反应 ， 产 
ÆT NA -h EE, 

这 些 电量 为 铅 酸 蓄电池 中 5.0M HS0, (117Ah) 在 最 高 利用 率 时 产生 的 电量 : 

Nuso, 7 72/117 ~61. 5% 

在 铅 酸 鞭 电 池 的 日 常 运 行 中 ，1L 相对 密度 为 1. 25 的 硫酸 溶液 可 以 在 放电 反应 
中 产生 72A -h 的 电量 ，H,S0, 的 利用 率 约 为 61.5% 。 

简 言 之 ， 这 就 是 在 蓄电池 制造 中 ,计算 活性 物质 用 量 所 用 到 的 基础 知识 。 


15.5 Dana. h EJJEW, au 5096, Nyam =45% 为 例 ， 
计算 活性 物质 用 量 

15.5.1 PAM 

PbO, fff] f, [E^ 4 8E Spro, =4. 463g PbO,/A + ho LA 50A - h 电池 为 例 : 

Ga, 750 x4. 463 2223. 15g PbO, 

其 中 ，Pb0 (Gun, ) 只 表示 正极 活性 物质 的 能 量 结构 部 分 ， 该 部 分 是 参与 放 
电 电 化 学 反应 的 。 为 了 计算 全 部 正极 活性 物质 的 重量 ， 我 们 需要 一 并 考虑 正极 活性 
物质 的 骨架 结构 ， 即 不 参与 反应 的 部 分 。 

为 计算 qp 25096 时 起 动 电池 正极 活性 物质 的 重量 (G)， 我 们 可 以 用 利用 率 
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系数 除 以 PAM 能 量 结构 的 重量 (223. 15g): 
Gpam =223. 15/0. 50 2446. 30g PAM/cell 
这 只 起 动 电池 的 重量 系数 (8) 为 
Bue, =446. 30/50~8. 93g PAM/A * h 
15.5.2 NAM 
铅 的 电化 学 当量 是 8 =3. 866g Pb/A . h, 
以 50Ah 的 蓄电池 为 例 ， 参 与 电化 学 反应 的 负极 活性 物质 的 重量 为 
Gy, =50 x3. 886 =193. 3g Pb 
Nyay 74596 的 起 动 电池 : Gyam =193. 3/0. 45 =429. 6 =430g Pb/cell Jf H Bp, = 
430/50 =8. pech * ho 
硫酸 
电池 中 的 硫酸 溶液 (相对 密度 为 1.25) 的 体积 与 重量 按 如 下 方式 计算 。1L 相 
对 密度 为 1.25 的 硫酸 产生 72A -h 电量 ， 那 么 产生 50A. h 的 电量 需要 硫酸 的 体 
积 ; 
Viso, = (50 x 1000) /72 694. SmL HSO4( 相 对 密度 为 1. 25) /cell 
Guso, =694. 5 x 1. 25 =868. 05g HSO4( 相 对 密度 为 1. 25 ) cell 
FFA -h 的 硫酸 体积 系数 为 
By, =694. 5/50 213. 89ml H,S0, (相对 密度 为 ) 人 Ah 
Be 713.89 x1.25 =17. 36g H,S0, (相对 密度 为 )/A + h 
所 以 一 只 50A. h 的 电池 需要 
PAM =446g (npam 75096 ) 
NAM =430g (nyan 74596 ) 
H, S0, 2694mL (Cj so, = 1. 25g/cm? ) 
以 上 活性 物质 的 量 能 保证 电池 的 正常 运行 。 


15.6 馈 宦 组 成 的 计算 示例 


15.6.1 铅 襄 中 固 相 物 含量 的 计算 
我 们 来 计算 用 以 下 材料 制 成 铅 癌 的 固 相 物 成 分 。 
含有 80wt% PbO 和 20wt% 的 铅 粉 ， 即 1kg 铅 粉 含有 800g PhO 和 200g Pb; 
硫酸 与 铅 粉 重量 比 为 6% ， 即 1kg 铅 粉 添加 60g 硫酸 ; 
硫酸 溶液 密度 1. 40 或 1. 18kg/L; 
为 制 取 密 度 4. 10g/cm? 的 铅 襄 ， 每 kg 铅 粉 使 用 200mL 溶液 (硫酸 溶液 和 水 ) 。 
3BS 和 4BS 固化 的 化 学 反应 为 
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4PbO + H, SO, —> 3PbO . PbSO, - H,O (3BS) (15.2) 
5PbO + H,SO, —> 4PbO - PbSO, - H,O  (4BS) (15.3) 
计算 铅 膏 成 分 我 们 需 了 解 3BS、4BS、PbO、H, S04 和 H,O 的 分 子 量 ， 以 及 Pb 

的 原子 量 。 表 15. 3 给 出 了 这 些 数据 。 
分 3 个 步骤 计算 1kg 铅 粉 所 生成 铬 膏 的 成 分 。 第 一 步 ， 确 定 60g 硫酸 与 1kg ft 
粉 混合 时 ， 生 成 多 少 3BS。98. 08g 硫酸 与 PbO 反应 生成 990. 8g 3BS， 所 以 ，60g fifi 





Gags = (60 x 990. 83)/98. 08 =606. 1g 3BS/1000g LO 
X 15.3. 活性 物质 成 分 的 分 子 量 与 克 分 子 体积 [4 








材料 分 子 量 / ( g/mol) 密度 / ( kg/L) 摩尔 体积 /( em? / mol) 
Pb (金属 ) 207. 19 11. 341 18. 25 
PbO (EFRA) 223. 19 9.35 23.9 
Pb; 04 685. 57 9.1 75.3 
a - PbO, 239. 19 9.8 24.3 
B - PbO, 239. 19 9.5 25.15 
3PbO - PbSO, - H0 990. 83 6.5 152 
4PbO - PbSO, 1196. 01 8.1 149 
PbSO, 303. 25 6.3 48.2 
H,0 18. 0154 0. 995 18.0 
H, S0, 98. 08 


60g 硫酸 与 1kg 铅 粉 混合 生成 606g 3BS。 

第 二 步 是 确定 铅 粉 中 有 和 多少 克 PbO 未 参与 反应 。 从 初始 铅 粉 量 中 减 掉 参 与 生 
成 3BS 反应 的 PbO 的 量 可 以 得 出 结果 。 从 3BS 生成 的 化 学 反应 可 以 看 到 ，4mol 
PbO 生成 1mol 3BS 或 者 892. 8g PbO 生成 990. 8g 3BS。 所 以 ，606g 3BS 由 以 下 等 
式 生 成 : 

GGBS) = (892. 76 x 606) /990. 83 =546g PbO 

铅 粉 氧化 度 为 80% 。 如 果 我 们 从 800g PbO (包含 在 铅 粉 中 ) 减 去 与 硫酸 反应 
的 546g PbO， 得 到 未 参与 反应 的 254g PbO, 

根据 以 上 计算 ， 铅 膏 中 应 包含 以 下 含量 的 固 相 物 : 

3BS =606g 

PbO =254g 

Pb =200g 

总 量 =1060g 

1000g 之 外 的 60g 是 与 PbO 反应 生成 3BS 的 硫酸 的 量 。 
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得 到 以 上 铅 襄 构成 的 条 件 是 所 有 硫酸 参与 反应 生成 3BS， 未 生成 其 他 化 合 物 
(比如 氧气 ) 。 

以 上 计算 中 ， 我 们 没有 考虑 铅 膏 中 转化 为 固体 成 分 的 水 的 量 。 

15.6.2 ” 铅 膏 制备 期 间 H,O 与 HSO, 用 量 的 计算 

在 制备 铅 膏 的 过 程 中 ， 我 们 使 用 硫酸 溶液 和 水 来 达到 需要 的 铅 膏 密度 。 下 一 步 
计算 是 确定 合 膏 机 中 加 入 多 少量 的 硫酸 和 水 才能 得 到 密度 为 4. 10g/cm? 的 铅 襄 。 我 
们 以 1kg 铅 粉 为 例 进行 计算 。 

在 馈 酸 蓄电池 制造 行业 ， 一 般 用 密度 1.40 ~1. 18g/em? 的 硫酸 溶液 制备 铅 谨 。 
我 们 根据 硫酸 浓度 的 上 限 与 下 限 进 行 计算 。 为 计算 上 述 相 对 密度 硫酸 溶液 的 用 量 ， 
我 们 需要 知道 上 述 溶液 中 硫酸 的 摩尔 含量 。 这 些 数据 在 大 多 数 化 学 参考 书 中 均 可 查 
到 。 我 们 参考 表 3. 1 的 数据 进行 计算 。 

根据 表 3.1 的 数据 ，25% 时 1L ENX 1. 40g/em? 的 硫酸 洲 液 含有 7. 221mol 
H,SO,, 1L 密度 为 1. 18g/ cm? 的 硫酸 溶液 含有 3. 042mol H5S0, 。 

在 我 们 的 计算 示例 中 ，1kg 铅 粉 用 60g H,SO,. ?4JH H, SO, 的 摩尔 重量 
(98. 08g) 除 以 60g HSO, 时 ， 得 出 1kg BK 5j 0. 61mol H, SO, 反 应 。 根 据 上 述 数 
据 可 以 确定 铅 膏 中 需要 添加 硫酸 溶液 与 水 的 量 。 

现在 我 们 计算 密度 为 1. 40g/cm 的 硫酸 的 情况 。1000mL 这 种 浓度 的 硫酸 溶液 
含有 7. 22mol H,S04。 那 么 0.61M H,S04 的 溶液 体积 》 

Viso, = (0. 61 x 1000)/7. 221 =84. 50mL H: SO, (1. 40g/cm? ) 

为 制 取 4. 10g/cm? DURKET . 1kg 铅 粉 中 需 添加 200mL 硫酸 溶液 和 水 。 这 样 ， 制 
取 铅 癌 需 要 84. 5mL 密度 为 1. 40g/cm? DI H. SO, € 115. 5mL 的 水 。 

我 们 来 重复 以 上 步骤 ， 计 算 密 度 DLO08g/cm? 的 硫酸 的 用 量 。1L 硫酸 溶液 含有 
3. 04mol H,S04。 所 以 需要 与 1kg 铅 粉 反应 的 0. 61mol 硫酸 溶液 的 体积 》 

Vii So, = (0. 61 x 1000)/3. 042 =200. 5mL H: SO, (1. 18g/cm?) 

制 取 4. 10g/cm? 的 铅 膏 ， 如 果 1kg 铅 粉 使 用 200. 5mL 密度 为 1. 18g/ cm? 的 硫酸 
溶液 ， 没 有 必要 再 加 水 。 

总 结 以 上 计算 结果 ,得 到 以 下 3BS 铅 谊 配方 ，H,S04/L0O 重量 比 为 6% 时 ，lkg 
氧化 度 80% 的 铅 粉 需要 混合 200mL 密度 为 1.18g/cmi 的 硫酸 溶液 ,或 者 混合 
84. 5mL 密度 为 1. 40g/cm? 硫酸 溶液 和 115. 5mL 水 ， 制 取得 到 4. 10g/cm? BU STE 
为 获取 3BS 相合 膏 温 度 不 应 高 于 50%C 。 

图 15. 3 展示 了 不 同 H,SO,/LO 比例 下 H, SOW (1.40 或 1.18g/cm?) 和 水 
用 量 的 关系 。 

H,S0,/LO <6wt% (HS0, 密 度 为 1.18g/cm’”) 时 ， 除 计算 得 出 的 H, SOL RUH 
量 之 外 ， 需 要 添加 一 定量 的 水 。 
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图 15.3 不 同 H,SO,/LO 比例 下 H SO% (1.40 2X 1. 18g/cm? ) 和 水 的 用 量 


当 使 用 1. A0g/cm? 的 HSO, 深 液 时 ， 为 制 取 预 期 密度 的 铅 膏 ， 需 要 添加 的 水 要 
多 于 添加 的 硫酸 溶液 。 这 时 ， 应 先 加 水 后 加 硫酸 溶液 。 


15.7 电极 电势 的 测量 


电池 的 EMF 是 在 开路 状态 下 测 得 的 。 开 路 电压 (Open Circuit Voltage, OCH 
取决 于 酸 浓度 和 电池 温度 。 然 而 ， 蕾 电池 运行 过 程 中 ， 这 些 参数 的 值 在 电池 不 同 的 
部 位 是 不 一 样 的。 充电 和 放电 时 会 产生 电解 液 浓度 差 和 温度 差 。 另外， 在 过 充电 
时 ,负极 板 吸 收 了 氧气 ,正极 板 吸 收 了 氧气 。 这 些 反 应 改变 了 正 、 负 极 板 的 电势 以 
及 电池 的 EMF。 因 此 只 能 在 电压 稳定 一 段 时 间 以 后 测量 电池 EMF, A, OCV 不 
仅 取 决 于 酸 浓度 和 温度 ， 也 取决 于 时 间 。 所 以 ， 假 定 电池 电压 稳定 1h 不 变 时 ， 这 
时 测 得 的 才 是 真正 的 EMF 值 。 已 经 证 实 ，8h 之 后 可 达到 稳定 的 值 ， 甚 至 更 长 
时 间 。 

电池 两 个 电极 的 电势 采用 参 比 电极 测量 。 这 样 ， 馈 酸 蓄电池 变 成 了 有 3 个 电极 
的 电池 。 在 测量 两 个 电极 的 电势 时 ， 参 比 电 极 不 能 被 极 化 ， 即 其 电势 保持 恒定 。 最 








第 15 章 ” 铅 酸 蓄电池 活性 物质 计算 — 501 





常用 的 参 比 电极 为 氧 电极 、 锅 电极 、 冬 -硫酸 亚 汞 电极 和 银 - 硫酸 银 电极 。 锅 电极 
广泛 用 于 工业 质量 控制 型 的 实验 室 ， 用 来 测量 批 产 电池 的 电极 电势 。 因 为 饥 不 会 生 
成 难 溶性 的 硫酸 盐 ， 所 以 测量 过 程 中 电解 液 吸 收 的 Cd 离子 杂质 很 少 ， 采 用 饥 参 比 
电极 不 会 影响 电池 性 能 。 

求 /硫酸 亚 隶 参 比 电极 主要 用 于 研究 型 的 实验 室 ， 以 及 需要 精确 测量 铅 酸 蓄 电 
池 电 极 电 势 的 场合 。 市 面 上 能 够 严 到 用 于 实验 室 研 究 的 来 /硫酸 亚 来 参 比 电 极 。 

表 15.4 对 比 列 出 了 不 同 浓度 硫酸 溶液 中 冬 / 硫 酸 亚 汞 参 比 电极 的 电势 与 标准 
HH+ 电 极 的 电势 5。 表 15. 5 对 比 给 出 了 相同 浓度 硫酸 溶液 中 汞 /硫酸 亚 汞 参照 
电极 电势 与 标准 H,/H? 电极 电势 。 表 中 电势 是 在 不 同 硫酸 浓度 和 不 同 温度 条 件 下 
测量 得 出 的 6] 。 








表 15.4 30%C 下 不 同 硫酸 浓度 下 汞 /硫酸 亚 汞 电极 数据 








H5S0, 浓度 Hg! Hg, SO, 电极 电势/V 
mol/L mol/kg pH 参 比 H, 1 H* 相同 溶液 EE SHE (pH 20) 
0. 01 0. 01 1.8 0. 785 0. 679 
0. 10 0. 10 1.03 0. 737 0. 676 
0. 50 0.51 0. 48 0. 696 0. 668 
1. 00 1.04 0. 20 0. 674 0. 662 
4. 20 5.05 - 0. 48 0. 592 0. 620 
10.0 17.9 = 0. 467 0. 538 


表 15.5 不 同 温度 下 ,不同 浓度 的 硫酸 溶液 中 的 汞 /硫酸 亚 来 参照 电极 电势 与 标准 H/H * 电极 电势 


Temp. 0. 1003 0. 1745 0. 3877 0. 5530 0.9776 1. 872 3.911 5.767 7.972 
(K) M M M M M M M M M 





278. 16 0. 739 0. 725 0. 706 0. 697 0. 681 0. 658 0. 620 0. 595 0. 560 
288. 16 0. 738 0. 725 0. 704 0. 695 0. 679 0. 656 0. 617 0. 587 0. 557 
298. 16 0. 738 0. 724 0. 702 0. 694 0. 677 0. 653 0.614 0. 585 0. 555 
308. 16 0. 737 0. 723 0. 702 0. 692 0.674 0. 651 0.611 0. 582 0. 553 
318. 16 0. 737 0. 722 0. 700 0. 690 0. 672 0. 648 0. 608 0. 579 0. 550 


328. 16 0. 736 0. 721 0. 698 0. 688 0. 670 0. 645 0. 606 0. 576 0. 548 








近期 ，Ruetschi 在 实验 室 条 件 下 测量 铅 酸 蓄电池 电极 电势 时 , 采用 了 Ag/ 
Ag SO4 参 比 电极 [7.8] 。 由 于 Ag SO 在 硫酸 中 溶解 度 较 高 ， 银 会 加 速 两 个 电极 的 自 
放电 。 在 Ag/Ag,SO04 电 极 上 加 装 了 毛细 玻璃 纤维 塞 后 ， 强 烈 抑制 了 Agt 离子 融入 
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电解 液 ， 实 验 室 中 得 以 应 用 SO, 电极 。 图 15.4 展示 了 Ruetschi 提出 的 
Ag/ Ag, S04 参照 电极 的 2 吉 构 示意 图 

图 15.5 和 图 15.6 4 全 出 了 计算 得 
出 的 Pb/PbSO, 和 PbO,/PbSO, 电极 与 
上 述 4 种 参 比 电 极 的 电势 的 对 比 中 1。 
图 中 数据 证 明 Ag/AgSO, 参 比 电极 的 电 
势 比 Hg/Hg, SO4 参 比 电 极 的 电势 高 
0.038V。 这 种 差异 与 硫酸 浓度 无 关 。 
根据 热 动力 学 计算 的 电极 电势 与 实验 
测量 的 值 非常 相近 。 E 

为 避免 电池 电解 液 和 参 比 电极 电 参 比 电极 
解 液 形成 扩散 电势 ， 两 种 溶液 的 硫酸 
浓度 应 该 相同 。 如 果 两 者 浓度 不 同 ， 
则 需要 从 以 下 等 式 计算 浓 差 电热 
Mu 


ABE fh 


安全 接头 


塑料 保护 罩 


WIES ER ARGIS 














Ag/Ag5SO. 


HER 


p =t +0. n 

EE 过 测量 两 个 相 
一 个 参 比 电极 
注入 与 电池 电解 液 浓 度 相同 的 硫酸 溶 
液 ， 男 一 个 参 比 电极 的 电解 液 浓度 不 misa 银 - 硫 酸 银 参 比 电 极 的 构造 [7 
变 。 为 两 个 电极 之 间 传 输 的 H+ 离 
子 数 量 ， 因 为 Ht 离子 在 所 有 离子 是 最 活路 的， 所 以 两 种 溶液 主要 交换 ur 离子 。 
流动 的 离子 数量 11 取决 于 酸 浓度 ， 该 值 在 0.75 ~ 0. 82 之 间 变 动 ["1] 。S04 -离子 也 
在 不 同 浓度 的 溶液 之 间 扩 散 。 它 的 传输 数量 :=0.25 ~0.18。 因 此 ， 浓 度 较 高 溶 
液 中 的 参 比 电极 带 正 电 ,浓度 较 低 的 溶液 中 的 参 比 电 极 带 负电 。 

充 放电 过 程 中 正 负极 板 附 近 的 电解 液 形成 浓度 差 ， 也 会 产生 液 接 电势 !0] 。 在 
测量 电池 EMF 之 前 ， 电 池 需 要 静 置 一 段 时 间 ， 使 两 个 极 板 附近 的 硫酸 浓度 相同 。 
静 置 时 间 长 短 取 决 于 电池 的 设计 。 

电池 上 部 与 底部 之 间 的 硫酸 溶液 (纵向 硫酸 分 层 ) 也 会 产生 扩散 电势 。 当 测 
量 电池 EMF 时 ， 这 个 电势 也 应 当 考 虑 在 内 ， 即 电池 各 个 高 度 的 硫酸 浓度 平衡 之 后 
才能 开始 测量 。 


玻璃 纤维 塞 
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0 
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之 
Š 一 0.5 
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一 1.0 
SH Ag/Ag, SO, 
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图 15.5 ”相对 于 不 同 参 比 电极 计算 得 出 的 Pb1 PbSO, 电极 电势 随 硫酸 摩尔 浓度 的 变化 情况 [7 
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图 15.6 相对 于 不 同 参 比 电 极 计算 得 出 的 PbO, | PESO, 电极 电势 随 硫酸 摩尔 浓度 的 变化 情况 口 ] 
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科学 产生 知识 
知识 是 技术 的 发 展 动力 
技术 使 产品 供 人 类 社会 使 用 


我 是 如 何在 馈 酸 蓄电池 领域 找到 自我 的 ? 


有 时 ， 人 生 是 被 偶然 事件 确定 的 。 

1962 年 ， 我 在 保加利亚 科学 院 物 理化 学 研究 所 工作 期 间 ， 被 派 往 巴黎 的 镭 研 
究 所 的 居 里 实验 室 从 事 专业 化 工作 。 当 时 的 实验 室 主 任 Moïse Haissinsky 教授 ， 安 
排 我 进行 测量 饮 在 针 氧 化 物 上 的 吸附 过 程 。 我 在 进行 这 项 研究 期 间 发 现 ， 当 向 稀释 
的 饱 离子 深 液 中 加 入 针 氧 化 物 时 ， 饮 离子 浓度 增加 ， 这 与 预期 相反 。 这 表明 针 氧 化 
物 表 面 带 正 电荷 ， 排 挤 了 饮 离 子 ， 深 液 中 形成 了 一 个 没有 饮 离 子 的 区 域 。 在 我 离开 
保加利亚 的 时 候 ，Haissinsky 教授 对 我 说 : “ 德 切 柯 ， 我 建议 你 研究 电化 学 领域 的 
阳极 过 程 。 你 适合 研究 氧化 物 。 这 些 反 应 很 复杂 ， 解 释 起 来 很 难 。 所 以 目前 科学 家 
们 都 回避 这 些 问 题 。 

回 到 物理 化 学 研究 所 后 ， 我 将 Halssinsky 教授 的 建议 汇报 给 研究 所 所 长 Rostis- 
lav Kaishev 教授 ， 他 是 一 位 富有 声望 的 科学 家 ， 在 物 相 形成 和 晶体 生长 方面 做 出 了 
很 大 贡献 。Rostislav Kaishev 教授 给 了 我 一 个 课题 :“ 开 始 研究 铅 在 硫酸 中 的 氧化 反 
应 。 查 明 新 物 相 形成 时 ， 铅 金属 表面 电化 学 反应 是 如 何 变化 的 ， 是 一 个 非常 有 意义 
的 工作 。 这 些 反应 也 与 电池 相关 。 现 在 我 们 正在 建设 电池 工厂 ， 研 究 院 应 该 为 该 工 
业 建 立 基础 。” 

第 一 次 研究 铅 在 硫酸 洲 液 中 的 阳极 氧化 反应 ， 取 得 了 非常 有 趣 的 结果 ， 并 鼓舞 
我 毕生 专注 于 铅 酸 蓄电池 。 

IRR, 保加利亚 科学 院 建 立 了 电化 学 电源 中 央 实 验 室 (Central Laboratory for 
Electrochemical Power Sources, CLEPS) 。 那 时 ，Evgeni Budevsky 教授 负责 新 化 学 电 
源 部 门 的 建立 与 管理 ， 而 我 负责 铅 酸 蓄电池 部 门 。 我 召集 了 从 索菲亚 的 大 学 的 化 学 
和 物理 学 专业 的 优秀 毕业 生 。 当 时 ， 我 确定 了 部 门 研究 目的 包括 以 下 内 容 : 

1) 揭示 铅 酸 蓄电池 极 板 (电极 ) 制造 期 间 发 生 的 化 学 和 电化 学 反应 的 反应 机 
理 。 这 些 研究 具有 重要 的 理论 意义 和 实践 意义 。 

2) 揭示 电池 活性 物质 的 结构 ， 以 及 电池 充电 期 间 电能 和 化 学 能 相互 转化 时 活 
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性 物质 的 组 织 方 式 。 极 板结 构 元 素 的 可 逆 性 使 得 电化 学 电源 得 以 运行 。 这 种 电源 的 
效率 也 取决 于 这 些 结构 元 素 。 

研究 工作 逐渐 取得 了 进展 。 我 们 将 研究 结果 发 表 在 国际 性 的 科学 刊物 上 。 我 们 
都 从 这 些 多 样 化 的 反应 中 学 到 了 很 多 ， 并且 发 现 了 它们 的 反应 机 理 。 这 些 重要 的 知 
识 激 发 我 们 要 与 全 世界 铅 酸 蓄电池 领域 的 同事 们 讨论 我 们 的 实验 。 这 样 ， 
月 ， 在 保加利亚 的 瓦尔 纳 市 ， 我 们 部 门 组 织 了 第 一 届 国 际 铅 酸 蓄电池 会 议 ， 称 为 
LABAT。 我 们 发 现 ， jo nu ss 
提高 生产 效率 。 这 拉 近 了 我 们 心灵 之 间 的 距离 。LABAT 会 议 具 有 了 国际 生命 力 ， 
目前 已 经 举办 了 8 届 。 

再 过 几 年 ， 我 的 专业 生涯 即将 结束 。 我 编写 此 书 ， 目 的 是 更 加 有 效 地 促进 铅 酸 
蓄电池 科学 和 生产 技术 的 进一步 发 展 。 

正如 之 前 提 到 的 ， 我 非常 感激 两 位 伟大 的 科学 家 
Rostislav Kaishev 院士 一 一 他 们 开辟 了 我 的 职业 发 展 道路 。 

















Moise Haissinsky 教授 和 


附 


录 


附录 A ” 铅 化 合 物 的 热力 学 数据 








物质 AH°/(103J/mol) AG?/ ( 10? J/mol) S°/ (10? J/mol) C,/ (10? J/mol) 
3PbO - PbSO, -1626. 7 -1427.5 340. 6 
PbO - PbSO, -1152.7 - 1016. 3 217.4 150. 2 
2PbO - PbSO, -1358.5 -1202.6 318.6 196. 2 
4PbO - PbSO, -1882.1 -1595.3 435. 6 287.9 
3PbO - PbSO, - H,O - 1668. 5 
5PbO - 2H,0 -1407. 5 
PbO .0 .4H,0 -281.5 
Pb (OH), —514. 63 -420. 91 87. 86 
PbSO, rhombic — 010. 94 -813. 20 148. 57 103. 21 
PbO tet -218. 99 — 188. 95 66. 52 45. 82 
PbO orthorhomb -217.32 -187. 90 68. 70 45. 71 
H,O fluid - 285. 83 -231.18 69. 92 75.29 
H, SO, fluid — 813. 99 - 690. 10 156. 90 138. 91 
Pb? * aq. 1.67 — 24. 39 10. 46 
HPbO; ,, —338. 48 
附录 B ”电池 含 铬 物 相 的 和 — Ray 衍射 数据 
20 层 间距 d Vh h k I 
31.27 2. 858 100. 0 1 1 1 
36. 26 2.475 50.3 0 0 2 
52.22 1. 750 34.6 0 2 2 


be s 











o- PbO 

20 层 间距 d Lk h k I 
17. 64 5.024 2.6 0 1 
28. 62 3.117 100. 0 0 1 1 
31. 83 2. 809 31.6 1 1 0 
35.72 2.512 11.3 0 0 2 
45. 63 1. 987 15.7 0 2 0 
48. 59 1. 872 25.2 1 1 2 
54. 16 1.672 30.4 1 2 1 

B- PbO 

20 层 间距 d Ih h k I 
15. 03 5. 890 4.9 1 0 0 
22. 12 4. 015 3.2 1 1 0 
29. 08 3. 068 100. 0 1 1 1 
30. 32 2. 946 24.9 2 0 0 
32. 60 2. 745 21.6 0 2 0 
37.81 2.371 16.7 0 0 2 
45.12 2. 008 15.0 2 2 0 
49.21 1. 850 12.3 2 0 2 
50. 77 1. 797 11.7 0 2 2 
53.10 1. 723 18.9 3 1 1 

Pb, 0, 

20 层 间距 d Lo, h k I 
14. 20 6. 232 11.3 1 1 0 
24.31 3. 658 2.8 0 2 1 
26.35 3. 380 100. 0 1 2 1 
21.14 2. 283 5.1 0 0 2 
28. 63 3.115 13.1 2 2 0 
30. 76 2. 904 37.8 1 1 2 
32.09 2.787 48.7 1 3 0 
34. 03 2.632 26.2 0 2 2 
36. 74 2. 444 2.2 2 3 0 
39. 30 2.291 4.2 2 3 1 
39. 86 2. 260 5.6 2 2 2 
44. 54 2.033 10.1 1 4 1 
46. 02 1.971 11.1 2 4 0 
47.48 1.913 19.0 1 2 3 
49. 81 1. 829 23.7 0 4 2 
52. 06 1.755 25.5 3 3 2 
52.93 1. 728 2.3 1 5 0 
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20 RI d Lo, 
23. 25 3. 823 21.6 
28. 47 3. 133 100. 0 
30. 03 2. 973 8.5 
32.74 2. 733 17.4 
34. 30 2.612 19.3 
35.97 2. 495 11.6 
40. 55 2. 223 8.7 
45. 02 2.012 7.3 
47.53 1.911 6.5 
49. 43 1. 842 15.4 
49. 43 1. 842 12. 6 
50. 55 1. 804 17.5 

20 RI d Lo, 
25. A0 3. 504 100. 0 
31.98 2. 796 95.2 
36. 23 2.471 28.4 
49. 09 1. 854 68. 1 
52.16 1. 752 14. 7 
54.12 1. 693 8.1 

20 RI d Ih 
13. 90 6.371 16.0 
14. 29 6. 198 16.1 
14. 96 5.922 11.3 
17.12 5.179 3.0 
20. 02 4. 435 16.9 
24. 02 3. 705 11.7 
24. 04 3. 702 5.4 
25.31 3.519 10. 6 


26. 65 3. 345 100.0 








附 509 
续 ) 

20 RI d Ih h k I 
28. 01 3.186 8.7 0 0 2 
30. 13 2. 966 75.0 1 1 2 
30. 19 2. 960 23.0 4 0 2 
31.17 2. 869 17.3 3 1 2 
31.37 2. 852 35.3 0 2 0 
34. 63 2. 590 2.7 2 2 0 
34.93 2. 569 4.7 2 2 1 
36.24 2.479 14.7 5 1 1 
36. 94 2. 433 13.6 2 0 2 
37.42 2. 403 5.2 4 0 1 
38. 32 2. 349 6.4 2 0 3 
39. 55 2. 279 4.6 6 0 1 
39. 65 2. 273 5.8 5 1 0 
39. 90 2. 259 14.7 2 2 1 
40. 34 2. 236 6.6 6 0 2 
41.52 2.175 3.4 3 1 3 
42. 55 2. 125 3.7 0 2 2 
43. 83 2. 066 7.5 6 0 0 
44. 10 2. 054 24.3 4 2 2 
45.99 1. 073 5.4 6 0 3 
47. 56 1.912 7.3 5 1 1 
49. 23 1. 851 14. 8 2 2 2 
49. 26 1. 850 9.9 1 1 3 
49. 35 1. 847 5.4 7 1 2 
49. 61 1. 838 4.6 4 2 1 
49. 67 1. 835 2.3 1 3 1 
50. 33 1. 813 2.2 2 2 3 
51.81 1. 765 4.4 4 0 4 
51.97 1. 760 5.5 6 2 2 
52.71 1.737 4.2 2 0 4 
53.03 1.727 11.5 3 3 0 
54. 50 1. 684 3.9 8 0 1 
54. 89 1. 673 4.6 6 2 0 
55. 08 1. 667 12.7 1 3 2 
55.61 1. 653 5.1 5 1 4 
55.72 1. 650 2.4 3 3 2 
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3PbO - PbSO, . H,O 





20 层 间 距 d Lo, 
9.0 9. 826 60 1 0 
14.1 6.281 10 0 1 
15.4 5.754 20 1 1 
18.1 4. 901 10 2 0 d 1 
20.9 4. 250 15 2 1 
24.1 3. 693 2 1 0 
24.7 3. 604 4 0 0 
25.1 3. 548 5 2 1 
26.7 3.339 2 2 0 
27.0 3.302 2 3 0 
27.4 3.255 100 3 0 
28.5 3.132 45 3 1 d 0 
31.0 2. 885 10 2 2 
31.5 2. 840 7 i 2 2 2 
32.0 2. 797 2 3 0 
32.9 2.722 5 3 0 3 I 
33.2 2. 698 10 3 1 
36.0 2.495 15 3 2 
36.7 2. 449 10 4 0 
36.8 2.442 5 2 2 
36.9 2. 436 2 4 1 
38.4 2. 344 2 1 1 
38.9 2.315 2 4 0 
41.8 2. 161 4 3 0 
42.0 2.151 3 Ï. 2 2 2 
42.1 2. 146 2 4 1 
43.4 2. 085 3 3 2 0 3 
43.6 2. 076 15 3 2 
44.0 2. 058 5 2 3 4 1 
44. 8 2. 023 2 5 0 
46.0 1.073 10 5 0 








附 511 
4PbO - PbSO, 
20 层 间 距 d Lo, h k I 
10. 7 8. 286 10 1 1 0 
12.1 7.314 4 0 0 1 
14.3 6. 194 4 0 1 1 
15.4 5. 754 3 2 0 0 
16.2 5.471 2 1 1 1 
16.3 5. 438 4 1 1 1 
17.1 5.185 2 2 1 0 
20. 8 4.271 4 1 2 1 
26.8 3.327 2 1 1 2 
27.1 3. 290 6 1 3 1 3 1 
27.6 3.232 100 2 3 0 
28.7 3.110 45 2 0 2 
29.2 3. 058 45 2 0 2 
29.7 3. 008 2 2 1 2 1 2 
31.0 2. 885 30 4 0 0 
33.6 2. 667 45 0 2 
34.4 2. 607 3 1 3 2 4 2 
34.8 2.578 2 3 3 2 3 2 
35.0 2. 564 2 3 1 2 
36.6 2. 455 2 2 4 1 4 2 
46. 0 1.973 18 4 4 1 4 2 
46.5 1. 953 14 0 6 0 
46.7 1. 945 20 4 3 2 
49.9 1. 828 10 6 1 1 
PbSO, 
20 RI d Ih h k 
16. 46 5. 386 2.3 1 1 
20. 81 4. 269 72.3 1 0 
20. 93 4. 244 28.4 0 2 
23.33 3. 813 51.1 1 1 
24.56 3. 625 19.9 1 2 
25.58 3.482 28.0 2 0 
26.71 3. 338 82.5 0 2 
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20 RI d Ih 
21.69 3.222 66. 8 
29. 68 3.010 100. 0 
32.35 2. 167 37.9 
33.17 2. 701 44.1 
34. 20 2. 622 9.9 
37.32 2. 409 17:5 
39.55 2.279 18.5 
40. 27 2. 240 4.8 
41.10 2. 196 6.4 
41. 70 2. 166 27.3 
42.35 2.134 5.2 
43. 73 2. 070 45.3 
43. 76 2. 069 50.1 
44. 54 2. 034 35.1 
44. 64 2. 030 33.6 
45. 95 1.975 22.3 
47. 69 1. 907 3.7 
48. 38 1.881 7.1 
50. 88 1. 795 18.7 
52.49 1. 743 7.5 
52. 56 1.741 2.1 
53.32 1.718 2.6 
53.67 1. 708 4.2 
53.74 1. 706 8.5 
53.82 1. 703 8.2 
55.43 1.658 6.9 


33.73 1. 649 2.6 





附 : 513 
2PbCO, - Pb (OH), 

20 层 间 距 d Ih h I 

11.3 7. 830 5 0 3 

19.9 4. 462 60 1 1 
20.9 4.250 60 0 2 
24.7 3. 604 90 1 4 
27.1 3. 290 90 0 5 
33.0 2.714 20 1 7 

34.2 2. 622 100 1 0 9 
36.1 2. 488 30 0 8 

39.9 2.259 10 0 1 
40.4 2. 233 50 2 2 
42.6 2.122 30 0 4 
43.1 2. 099 20 1 10 
44.3 2. 045 30 2 5 
48.3 1. 884 20 0 7 
49.1 1.855 30 1 9 
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的 负责 人 。 德 切 柯 . PERA 
2 i: B E ECG 
学 领域 ， 他 揭示 了 铅 酸 蓄电池 
生产 和 运行 期 间 所 涉及 的 各 反 
应 机 理 ， 以 及 VRLAB 所 涉及 的 
氧 循环 反应 机 理 。 他 的 近期 研 
究 工 作 专 注 于 评估 碳 添加 剂 对 
负极 板 的 影响 以 及 探究 其 反应 
机 理 。 
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